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Abstract 
Experimental and Modeling Study of Warm Plasmas and their Applications 
Shailesh P. Gangoli 
Dr. Alexander Fridman and Dr. Alexander Gutsol 
 
Conventionally, plasmas are classified into two main types – ‘thermal’ or ‘equilibrium’ plasmas 
and ‘non‐thermal’ or ‘non‐equilibrium’ plasmas. Based on their properties, they are applied for 
relevant  applications  such  as,  thermal  plasma  for  metal  spray  coatings  (requires  high 
temperature)  and  non‐thermal  plasma  for  surface  modification  of  materials  (requires  high 
selectivity). However, there exists another group of plasmas that cannot clearly be classified into 
one of the above two categories – we refer to them as ‘warm plasmas’. Warm plasmas operate at 
moderate power densities (tens of W ∙ cm–1),  intermediate gas temperature (Tg ≈ 1500 – 4000 
K)  and  electron  density  (ne/n  ≈  10–6  –  10–3),  non‐equilibrium  electron  temperature  (Te  > Tg). 
This  makes  warm  plasmas  very  interesting  for  applications  where  both  non‐equilibrium 
selectivity and gas  temperature simultaneously contribute  to  the enhancement of  the process. 
The current thesis deals with two specific applications of warm plasmas pursued at the Drexel 
Plasma Institute.  
The  first  part  of  the  thesis deals with  the  gliding  arc  (GA) discharge.  It  is  a  popular  choice of 
(warm)  plasma  for  use  in  energy  applications  such  as  fuel  conversion.  However,  its  highly 
transient  nature  poses  a  problem  for  controlled  plasma  enhancement  studies.  A  novel 
magnetically stabilized gliding arc discharge (MGA) is designed such that it can be coupled with 
a  counter‐flow  burner  system  for  the  study  of  plasma  enhanced  ignition  and  combustion 
processes. The experimental development and characterization of the MGA is discussed. 
xviii 
 
The second part of the thesis deals with a modeling study of production of atomic fluorine (F) 
using remote (warm) toroidal plasma source and its transport for cleaning of CVD chambers off 
silicon–based  deposits  is  pursued.  Commonly  used  etchant  gases  such  as  CF4  entail  the 
deposition  of  carbonaceous  compounds  on  the  chamber  surfaces.  They  also  produce 
perfluorocarbons (PFCs)  that have global warming  implications.  Lately, NF3  is being used as a 
substitute  since  its  dissociation  products  are  mostly  F  and  N2.  A  zero‐dimensional  chemical 
kinetic model  is  used  to  describe  the  production  of  atomic  F  from NF3.  The  transport model 
uniquely combines both physical (diffusion, adsorption and desorption) and chemical processes 
(surface and  three‐body volume recombination)  into a  reduced kinetic mechanism. This helps 
us parametrically study the system factors contributing to fluorine recombination and suggest 
optimal conditions for operation. 
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Chapter 1: Introduction to Plasmas 
 
Traditionally,  the  term  ‘plasma’ was  associated with  blood  plasma, which  is  a  yellow‐colored 
liquid component of blood, in which blood cells are suspended. This term was first coined in the 
1800s by a Czech scientist, Johannes Purkinje. It is said that the famous plasma scientist, Irving 
Langmuir  first  referred  to  an  ‘ionized  gas’  as  ‘plasma’  in  1920s  [1]  as  he  used  the  analogy  of 
suspension of electrons and ions in gas (red and white blood cells in blood plasma). Modern day 
consumer  applications  such  as  the  plasma  TV  have  gotten  ‘plasma  physics’  more  popular  (a 
typical internet search on popular engines first yields the definition of plasma physics). 
Elementary  school  science discusses  the existence of  three  states of matter – solid,  liquid and 
gas. Plasma  is also often  referred  to as  the  ‘fourth  state of matter’,  a notion  introduced by Sir 
William Crookes  in  late 1800s  [2]. When enough energy  is provided  to overcome  the  internal 
forces of attraction, one state of matter converts to another (solid to liquid to gas). If the energy 
provided to a gas is high enough, it causes electrons to escape its atomic or molecular confines 
and  ‘ionization’  is  said  to  occur.  Gases  are  dielectrics,  i.e.  they  are  capable  of  conducting 
electrical charges beyond threshold energy  that can  initiate  ionization and sustain  it. This  fact 
actually motivated  early  ionized  gas  researchers  such  as  Benjamin  Franklin,  V.  V.  Petrov  and 
Humphry  Davy  in  late  1700s  to  investigate  the  dynamics  of  artificially  generated  laboratory 
plasmas  [2].  Artificial  or  laboratory  plasmas  are  created  (section  1.2)  and  sustained  using 
electrical  energy  (electric  field).  Laboratory  plasmas  are  also  referred  to  as  ‘discharges’  (this 
term used often during in this thesis). One of the simplest methods of generating plasma is by 
switching on a fluorescent lamp at your home or office [2].  
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1. 1. Plasmas in Nature 
 
We have various sources of energy in nature, for e.g. sunlight, heat etc. Due to these sources the 
air  (atmospheric  gas)  is  weakly  ionized  at  all  times.  The  energy  and  lifetimes  of  naturally 
created electrons and  ions vary based on their surroundings. At ambient (300 K) atmospheric 
pressure (101 kPa) conditions, the lifetime of electrons via three‐body recombination (e– + A+ + 
B →  A  +  B)  is  estimated  to  be  a  tens  of  nanoseconds  [3].  The  situation  however,  is  more 
favorable  as  we  go  higher  in  altitude  away  from  the  surface  of  earth.  The  pressure  in  the 
ionosphere (known so because of its ionized state) is low and hence (due to lower gas density, 
n),  is  capable  of  keeping  a  constant  ionization  level  of  102  –  106  electrons  or  ions  per  cubic 
centimeter  (very  low  compared  to  laboratory  plasma).  The  earth’s magnetic  field  strength  is 
highest  at  its  poles  and  here  it  begins  to  accelerate  charged  particles  (gain  energy)  that  are 
generated in the ionosphere. This causes excitation of gas molecules that emit light as they relax 
to  lower  energy  states.  These  lights  emitted  at  visible  frequencies  near  the  North  Pole  are 
known as Auroras or Northern lights (Figure 1) that form beautiful patterns in the sky. This is an 
example of naturally occurring non‐thermal plasma. 
The  formation of  lightning  is  another  good example of  naturally  occurring,  but highly  ionized 
plasma.  When  rain  clouds  are  formed,  the  water  molecules  tend  to  get  charged.  Due  to  the 
differential  space charge, a high potential difference  is  created between neighboring clouds. A 
breakdown  occurs  (lightning,  Figure  1)  through  the  air  when  the  electric  field  values  reach 
several  hundreds  of  kV  ∙ m–1  [2].  This  is  the  nature’s  setup  for  generating  a  thermal  plasma 
discharge. 
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1. 2. Breakdown phenomena in artificial plasmas 
 
The  breakdown  voltage  (Vb)  or  ignition  potential  and  the  breakdown  electric  field  (Eb)  is 
dependent on pressure (p), distance between electrodes (d) and material of the electrode. The  
dependences of Vb on ‘pd’ for various gases were experimentally verified and called the Paschen 
curves [4]. Analytical expressions were derived for Vb and Eb as functions of p ∙ d and γ as shown 
in Equation set 1.  
௕ܸ ൌ
ܤ · ሺ݌ · ݀ሻ
ܥ ൅ lnሺ݌ · ݀ሻ
;     
ܧ௕
݌
ൌ
ܤ
ܥ ൅ lnሺ݌ · ݀ሻ
; ܥ ൌ ln ሺ
ܣ
݈݊ሺ1 ߛ⁄ ൅ 1ሻ
ሻ;  Eqn. 1
Here, A and B are constants and γ  is  the secondary electron emission coefficient  (discussed  in 
section 1.4). The experimentally determined values for A and B in different gases are as shown 
in table 1. Figure 2 (for γ = 0.3) shows the Paschen curves plotted for nitrogen (N2) and helium 
(He) using relations in Equation 1 and constants from table 1. 
It can be noted that on the right hand side (higher pressures) branch of the Paschen curve, the 
required Vb  increases  almost  linearly with  p  ∙ d.  This  is  possibly  because  at  higher  pressures 
there is increased probability of electron‐neutral ionizing collisions even at lower values of E/p. 
On  the  left‐hand  size  branch,  i.  e.  at  lower  pressures,  the  electric  field  E/p  required  is much 
higher (and steep Vb) due to reduced collisional interactions that can cause breakdown. 
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Table 1. Experimentally determined breakdown constants for various gases [4] 
Gas Name  A (cm­1∙Torr­1)  B (V∙cm­1∙Torr­1) 
Helium (He)  3  34 
Argon (Ar)  12  180 
Hydrogen (H2)  5  130 
Nitrogen (N2)  8.8  275 
Air (78% N2 + 22% O2)  15  365 
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1. 3. Artificially generated thermal plasma and its properties 
 
One of the simplest methods of generation of thermal plasma is to arrange two metal electrodes 
together and apply breakdown electric  field (~ 3∙104 V  ∙ cm–1  for air at atmospheric pressure, 
section  1.2)  to  initiate  a  discharge.  Using  a  direct  current  (DC)  circuit  with  low  external 
resistance in series with the discharge, such that the operational current is > 10 A ensures the 
generation of thermal ‘arc’ plasma. The first controlled studies of the arc discharge were in the 
early  1800s,  when  it  was  named  so  by  Humphry  Davy  owing  to  the  fact  that  the  horizontal 
plasma  column  curves  like  an  ‘arc’  due  to  buoyancy  forces  (hot  discharge  decreases  the  gas 
density and tends to rise upwards).  
It  is  obvious  that  interaction  frequency  between  electrons  and  neutrals  i.e.  electron‐neutral 
collision  frequency  (νm)  increases with  gas pressure  (lower mean  free path or  average  length 
between successive collisions). Due to high ionization degree (1 electron in every 10 – 1000 gas 
atoms/molecules),  the energy  transfer becomes  ‘bilateral’  [4],  i.e.  electrons and gas molecules 
exchange energy both ways. The energy gained by electrons from the electric field is dissipated 
to  gas  molecules  quickly.  This  results  in  equilibration  (Maxwellization)  of  average  electron 
temperature Te ≈ Tg. The energy required in ionizing a gas atom or molecule is quite high (15.2 
eV  for  N2,  12.06  eV  for  O2  and  15.8  eV  for  Argon  [5]).  Because  electron  temperatures  are 
comparable  to  gas  temperature  (and  not  much  higher),  step‐wise  electron  impact  ionization 
processes dominate in thermal plasmas [5]. 
A constant source of electrons  is of crucial  importance  in the  sustenance of a discharge.  In DC 
arcs, an area of high current density at the root of the arc (104 – 107 A∙cm‐2 [4]) appears on the 
cathode,  so  called  cathode  spot.  The  overheating  (boiling)  of  metal  electrodes  and  their 
subsequent erosion results in thermal emission of electrons into the discharge. The stability of 
the discharge arc root at the electrode depends on the whether or not it  is water cooled. Also, 
6 
 
thermal  ionization  in  the  bulk  of  plasmas  under  local  thermodynamic  equilibrium  (LTE,  all 
particle  concentrations  are  function  of  gas  temperature,  Tg)  provides  additional  sustenance 
mechanism. 
As  the  supply  of  current  increases,  the  power  dissipation  increases  (but)  at  a  slower  rate  as 
temperature  increases.  Thus,  the  electric  field  (hence  voltage)  E  =  W/i  tends  to  decrease 
logarithmically given by Equation 1 [4],  
ܧ ൌ
ܥ݋݊ݏݐܽ݊ݐ
ሺ݅ · ሾܥ݋݊ݏݐܽ݊ݐ െ ݈݊ ሺ݅/ܴሻሿଶሻ
  Eqn. 2
Here, i – is the current and R – is the radius of tube in which the plasma is confined. The voltage 
current  (V  –  I)  characteristic  curve  of  an  arc  is  illustrated  in  Figure  3.  A  picture  of  an  arc 
discharge is as shown in Figure 4.  Generalized properties of an arc discharge are summarized in 
Table 1. Thermal plasmas can be  realized  in electrode  less and high  frequency configurations; 
briefly discussed in section 1.3. 
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Table 2. Generalized Properties of Thermal Plasma [4, 5] 
Property Name  Value 
Gas Temperature (K) (1 – 5)∙104 
Ionization Degree (ne/n) > 10‐3 
Electron Temperature (eV) 1 – 5 (Te ≈ Tg) 
Ionization Mechanism Step‐wise 
Current (A) 30 – 30000 
Voltage (V) 10 – 100 
Cathode Current Density (A∙cm‐2) 104 – 107 
Power Density (kW∙cm‐1) > 1
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1.4. Artificially generated non­thermal plasma and its properties 
 
In  the case of  thermal discharges,  the  two main contributing  factors  that  facilitate gas heating 
are  –  operating  pressure  of  the  gas  (ensure  high  electron‐neutral  collision  frequency)  and 
electric current that facilitates a high ionization degree. It is possible to generate ‘cold’ plasma, if 
a restriction is applied on these two parameters.  
‘Cold’  or  ‘Non‐Thermal’  or  ‘Non‐Equilibrium’  plasmas  are  characterized  by  deviation  from 
equilibrium between gas and electron energies i.e. Te ≠ Tg. They are also characterized by high 
values  of  electric  field E  (~  voltage  per  unit  length),  since  electrons  gain  their  energy  (e  ∙ E) 
directly  from  it,  here  e  –  elementary  charge,  1.6  ∙  10–19  C.  Due  to  restriction  and  control  of 
electron density (1 electron in a million or billion gas atoms / molecules) in the discharge, the 
electrons tend to gain more energy from the field between successive collisions. The probability 
of interaction between electron‐neutral decreases, that causes reduced gas heating. This results 
in non‐LTE conditions such that, Te >> Tg. So, when electrons  first  interact with gas molecules 
they are more capable of  facilitating  ionization  in  comparison  to  those  in  thermal plasmas.  In 
other words, direct electron impact ionization dominates in non‐thermal plasmas. Further, due 
to differential energies the energy transfer becomes ‘unilateral’ [4] (only from electrons to gas).  
Under  steady  state  conditions,  the  criterion  for  equilibrium  nature  of  plasma  is  given  by 
Equation 2 [2, 4].  
௘ܶ െ ௚ܶ
௘ܶ
ൌ
൫݈௠௙௣ · ݁ܧ൯
ଶ
4 · ߜ · ቀ32 ݇ ௘ܶቁ
ଶ  Eqn. 3
According the above relation, an elevated electric field E, increase in the electron mean free path   
lmfp  ሺ~  ௗܸ ߥ௠ሻ⁄  and  lower electron  temperature  and  reduced mass of  interaction  (δ    ≈ me/mg) 
seem to be conducive to deviation of the plasma equilibrium conditions. 
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Owing  to  the  two‐temperature  nature  of  non‐equilibrium  plasma,  its  properties  significantly 
differ  from thermal plasmas. Specifically,  the kinetic and  transport properties of electrons are 
now governed by  the electron temperature and not gas  temperature. As discussed earlier,  the 
average  energy  gained  by  electrons  depends  on  electric  field  (e  ∙  E)  and  pressure  (affects 
collision  frequency  νm). Hence,  it  can be  expected  that  electron parameters  are  functions  of  a 
numerical factor, called the reduced electric field (REF). The REF is given as the ratio of applied 
electric field to gas number density, E/n, or effective pressure, E/p [4, 5]. It is often expressed in 
‘Townsend’ (Td) units, 1 Td = 10–17 V ∙ cm2. For example [4], the electric field E  in the positive 
column of a non‐thermal glow discharge operating at 10 mA,  in nitrogen gas and pressure 3.9 
Torr, is 41 Vcm‐1. The gas temperature is measured as 420 K. From ideal gas law, the gas number 
density can be estimated as, n ≈ p/ (k ∙ T) ≈ 8.5 ∙ 1016 cm–3. This gives us an E/n ≈ 48 Td. On the 
other hand, since the gas temperature is higher than room temperature (at which the pressure 
is maintained), we calculate effective pressure as peff = p ∙ Troom / Tplasma ≈ 2.79 Torr. This gives us 
an E/p  value  of  15  V∙cm–1  ∙  Torr–1.  Though  the  above  calculation  is  trivial,  it  is  illustrative  of 
temperature and pressure corrections used during the course of  this  thesis. These procedures 
are reiterated in appendix 2 (a).  
Traditionally, it was understood that going to lower pressures was the only definitive method to 
generate non‐thermal plasmas. At low pressure, the coverage of plasma is much higher than at 
atmospheric pressure. This is because increased rates of three body collisions limit the extent of 
plasma  via  accelerated  recombination  of  electrons  or  relaxation  of  excited  species.    For most 
applications  however,  it  is  desired  to  work  at  atmospheric  pressure  conditions  to  cut  costs 
associated  with  vacuum  equipments.  Some  techniques  used  to  generate  non–equilibrium 
plasmas at atmospheric pressure are described in sections 1.4.1 and 1.4.2. 
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1. 4. 1. Direct Current (DC) discharges.  
 
External ballast is used in series with plasma to restrict the current through the circuit (< 1 mA). 
This  significantly  limits  the  electron  density  and  thus  restricts,  excessive  neutral  heating  via 
electrons. The current density at the electrodes in such discharges is only tens of A∙cm–2 [6] (low 
in comparison with thermal discharges 104 – 107 A∙cm–2 that causes thermal emission [5]). But, 
the electric field near the cathode (negative electrode) increases non‐linearly with length and is 
quite strong. This accelerates the positive ions at high energies that bombard the electrodes and 
results  in  ejection  of,  so  called  ‘secondary  electrons’.  Hence,  the  discharge  is  sustained  via 
secondary electron emission (SEE). There exists a coefficient associated with SEE, denoted by γ 
(gamma). The coefficient  is defined as  the number of electrons  ejected per  ion  that bombards 
the electrode surface. Typically, the values assumed are 10–1 – 10–2 i.e. one electron emitted per 
10  –  100  ion  bombardments  [4].    Such  discharges  display  a  flat  voltage‐current  profile 
(illustrated in Figure 3) and are referred to as ‘glow discharges’. 
 
 
1. 4. 2. Alternating Current (AC) Discharges.  
 
An example of an AC in air is the Dielectric Barrier Discharge (DBD).  They are operated at kHz 
frequency  ranges, with  a  dielectric  layer  on  one  (typically)  or  both  electrodes.  The  idea  is  to 
reduce the electrode effects and channel  formation. The electrons travel back and forth (since 
the field changes direction) in the short gap between the electrodes, ionizing the gas molecules 
on their way. The discharge is sustained by secondary electron emission from electrodes (if not 
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covered with a dielectric) or by electrons that are not lost to electrodes because of the dielectric 
coverage  (electrons  stick  on  its  surface  and  are  ejected  when  the  field  changes  direction). 
Filamentation of the DBD discharge can be a problem in practical applications, where uniformity 
of treatment is a priority. Figure 5 shows an image of the DBD system developed at the Drexel 
Plasma Institute [7]. Other non‐thermal discharges operating at radio‐frequencies (RF), such as 
Atmospheric  Pressure  Plasma  Jet  (APPJ)  [8],  plasma needle  [9],  plasma pencil  [10],  etc.,  have 
also been developed based on the concept of high frequency alternating current (section 1.5) . 
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Table 3. Generalized properties of Non­Thermal Plasma [5] 
Property Name  Value 
Gas Temperature (K) 300 – 500
Ionization Degree (ne/n) < 10–6 
Electron Temperature (eV) 1 – 3 (Te >> Tg) 
Ionization Mechanism Direct
Current (A)  < 1
Voltage (V)  102 – 103
Cathode Current Density (A∙cm‐2) 101 – 102
Power Density (W∙cm‐1) < 1
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1. 5. Classification of discharges based on frequency 
 
Plasmas (other than non‐pulsed DC) can also be classified into  four other categories, based on 
the frequency of operation, namely – 
1. 5. 1. Low – Frequency and pulsed DC. Discharges that operate with an AC frequency f < 105 Hz 
are considered as low‐frequency discharges. Both DC and AC discharges can be pulsed at a given 
frequency to control plasma properties, such as uniformity.  
1. 5. 2. Radio – Frequency (RF). Discharges that operate at AC frequencies in the range 105 Hz < f 
< 108 Hz,  are  called RF discharges. These discharges may be  further  classified  into  two  types, 
based on the nature of the electric field applied i.e. vortex or potential field [4].  
Electromagnetic induction methods are used to apply a vortex field. This is achieved by applying 
an  RF  frequency  through  a  solenoid  coil  (with  one  or  several  turns).  The  current  passing 
through this coil  induced an axial magnetic field, which in turn induces an electric field that  is 
concentric with the coil. The electric field if high enough can generate and sustain the plasma. A 
dielectric  tube  is  generally  used  to  confine  the  plasma.  It  is  an  electrode‐less  discharge  i.e. 
electrodes do not participate in the sustenance of the discharge, and is known as the inductively 
coupled plasma (ICP or the H‐type of discharge). It is good for applications where purity of the 
process is important (no contamination via erosion of electrodes). ICP thermal plasma torch is a 
good example of such a discharge [11]. 
Capacitive  methods  are  used  by  applying  a  high  frequency  voltage  between  two  parallel 
electrodes.  This  discharge  is  known as  the  capacitively  coupled plasma  (CCP or  the E‐type  of 
discharge),  because  it  behaves  like  a  capacitor  to  the  variable  voltage.  The  electrodes may or 
may not be  covered with a dielectric  layer. The Apjet  Inc.’s  (http://www.apjet.com) APPJ  is  a 
good example of such a discharge [12].  
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1. 5. 3. Microwave plasma. These discharges operate in the frequency range 109 Hz < f < 1011 Hz. 
A typical arrangement is as shown in Figure 6 [4]. A dielectric tube (transparent to microwave 
radiation) is passed through a rectangular waveguide that transmits microwave radiation. The 
plasma is formed at the region of intersection of the waveguide and dielectric tube (where the 
electric  field has the highest value). The electric  field  in  the microwave  induces an alternating 
current in the plasma column, which can then reflect the incident radiation. If the tube is backed 
by a reflector, the efficiency of the discharge goes up (80 – 90 % of input power is dissipated in 
plasma) [4]. 
1. 5. 4. Optical discharges. These discharges operate using optical radiation (laser induced) from 
the far infrared into the UV range. A very high power is required to sustain an optical discharge, 
hence these discharges are thermal in nature [4].  
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1. 6. Warm Plasmas 
 
Let us consider the case of a plasma discharge that is able to sustain itself. In order to maintain 
its ionized state, the average electron energy needs to be at least 10 % of the ionization potential 
(e. g,, N2 ≈ 15.6 eV and He ≈ 24.6 eV [5]). Hence, the typical value of average electron energy in 
any generic plasma discharge  is Te ≈ 1 – 3 eV. The non‐equilibrium nature of  the discharge  is 
governed by how deviant is the gas temperature (energy) from that of the electron. Essentially, 
it  is  dependent  on  the  extent  of  ‘cooling  down’  or  ‘not  heating  enough’,  of  the  gas  while 
continuously maintaining the energy of electrons. Deviation from equilibrium conditions can be 
realized  by  modulation  of  parameters  as  mentioned  in  Equation  3.  The  most  obvious 
methodology  to  achieve  deviation  is  by  reduction  of  operational  pressure.  An  example  of 
deviation in arc discharges with decrease in pressure is shown in Figure 7, as reported in [13]. 
This  is  a  consequence of  reduction  in  the  electron–neutral  heating  interactions  and  increased 
diffusion  of  gas  molecules  to  the  cold  wall  of  the  discharge  tube.  At  atmospheric  pressure 
conditions,  the gas  temperature  (Tg) deviates  from Te  in an arc discharge by about 1 % [2].  If 
greater  deviation  is  desired  at  atmospheric  pressure,  various  techniques  (some  described  in 
section 1.4) such as fast‐temporal changes in the discharge conditions (voltage), high velocities 
of gas flow, low residence times etc. (section 1.4). If the gas is not cooled down completely or is 
heated  adequately,  the  average  gas  temperatures  are moderately  high  (1500  –  4000 K).  Such 
plasmas are referred to as warm plasmas. This is related to how restricted the specific energy 
input (eV per molecule or J ∙ cm–3) is in the discharge. 
In  general,  relatively  low  energy  electron–neutral  interactions  (that  do  not  ionize)  result  in 
excitation of the gas to different energy modes namely – translational, rotational, vibrational and 
electronic modes. The energy quantum associated with these energy modes is different (εTrans < 
εRot < εVib < εElec). The translational energy mode determines the average gas temperature (Tg) of 
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plasma. Depending on the type of gas, if the gas temperature Tg  is > 1000 K, both translational 
and rotational modes are fully excited. Hence,  it  is reasonable to assume that TTrans ≈ TRot (this 
assumption  is  used  further  in  this  thesis  for  determination  of  gas  temperature  in  plasma). 
Sometimes, the extent of non‐equilibrium is also adjudged by the deviation between vibrational 
and  translational  energy  modes.  In  strongly  non‐equilibrium  plasmas  (Tg  ≈  300  K)  the 
vibrational  energy TVib  significantly  deviates  from  Tg  [5,  14].  However,  in warm  plasmas,  the 
rates of vibrational excitation (by electron impact) and vibrational‐translational relaxation rates 
are  close  to  each  other,  due  to  elevated  temperatures.  Hence,  the  TVib  nearly  equilibrates  or 
deviates only a little from TRot/TTrans in comparison with strongly non‐equilibrium plasmas (TVib 
>> TTrans). For example, consider an O2 discharge with Te ≈ 2 eV and rate of vibrational excitation 
Kexc = 10–9 cm3 ∙ s–1. The vibrational relaxation rate is dependent on gas temperature and is given 
as Krel = 10–10 ∙ exp(‐129/Tg0.33). The ratio of Kexc and Krel is plotted in Figure 8 and it can be seen 
that  the ratio exponentially decreases with  increase  in gas  temperature. On the  traditional V‐I 
curve under atmospheric pressure conditions, warm plasmas occur  in  the operational  current 
range as identified in Figure 9.  
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1. 7. Thesis Outline 
 
Thermal plasmas typically operate at high temperatures (Tg > 104 K), high specific power (> 1 
kW  ∙  cm–1) and high degree of  ionization  (ne/n > 10–2)  (section 1.3). However,  they have high 
power  requirements  (P  ~  1  –  103  kW)  and  no  controllability  of  chemical  processes  for 
applications, i.e. energy is unnecessarily deposited in all degrees of freedom. On the other hand, 
non‐thermal plasmas have good selectivity of energy addition (to electrons and not heating the 
gas) and chemical processes, but generally operate at low power (P < 10 W), temperatures (Tg ≈ 
300 – 500 K) and plasma densities (ne/n < 10–6).  
The best plasma for energy applications will operate at relatively higher power (P ≈ 0.03 – 0.5 
kW),  plasma  densities  (ne/n  ≈  10–6  –  10–3)  and  gas  temperature  (Tg  ≈  1500  –  4000  K)  in 
comparison to non‐thermal plasmas, while maintaining relatively high electron energy (Te ≈ 1 – 
3 eV) and chemical selectivity than in thermal plasmas. In other words, ‘warm plasmas’ seem to 
be the best solution for energy applications. As discussed in section 1.6, warm plasmas can be 
generated using, method 1) moderate power at high pressure or method 2) high power at low 
pressure.  
The current thesis is divided into two major chapters as described below – Chapter 2 deals with 
experimental design and characterization of novel magnetically stabilized gliding arc discharge, 
also  called  the Magnetic  Gliding  Arc  (MGA).  This  discharge  is  operated  in  air  at  atmospheric 
pressure but  at moderate power  levels  (typically 0.05 kW < P  < 0.3 kW, methodology 1  from 
above). The electron–neutral collisions and hence gas heating increases with pressure. However, 
as  discussed  in  section  1.4.1,  the  current  is  restricted  using  an  external  ballast  resistor.  This 
heats  the  discharge  only  to  moderate  (2000  –  3000  K)  temperatures,  while  preserving  non‐
equilibrium nature  of  the  discharge  (Te  > Tg).  The  principle  of  operation/design  (section  2.3) 
and  characterization  of  the  MGA  operating  in  air  (section  2.4)  is  discussed  in  detail.  The 
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applicability and stability of MGA is investigated in sections 2.4.1 – 2.4.6. The voltage – current 
characteristics are studied in section 2.4.7. Optical Emission Spectroscopy (OES) techniques are 
used to characterize the rotational and vibrational temperatures in the system (section 2. 4. 8). 
Imaging  analysis  is  used  to  extract  visual  information  about  the  discharge  structure  and 
estimates  for  current  density  (Je),  electric  field  (E),  average  electron  energy  (ε)  and  average 
electron density (ne) are made (sections 2.4.10 – 2.4.14). Measurements of relative (O and NO) 
and absolute (NO) concentrations produced by the discharge are made using OES (section 2.8). 
This warm plasma discharge is successfully employed in conjunction with a counter‐flow burner 
for  the  study  of  plasma  enhancement  of  ignition  and  combustion  in  hydrocarbon  fuels 
(discussed in [15, 16]).  
Chapter  3  deals with  low pressure plasma  cleaning  technology  for  chemical  vapor deposition 
(CVD)  chambers.  In  semiconductor  processing,  CVD  chambers  are  used  to  deposit  or  etch 
submicron  layers  of  material,  wherein  impurities  are  highly  undesired.  Hence,  a  fluorine‐
containing gas is dissociated by a remote plasma source (separate from the CVD chamber) and 
products are transferred into the CVD chamber for etching the deposited residues off the walls. 
The plasma operates  at moderate  power densities  (5  –  20 W  ∙ m–3)  at  low pressures  (1  –  10 
Torr) with greater than 95% dissociation of NF3 gas.  Hence, the plasma products contain mostly 
atomic Fluorine (F), Argon (Ar) and Nitrogen (N2). The objective of the project is to optimize the 
atomic fluorine production (by the plasma source) and transport (via the reaction tube). For this 
purpose we develop  two  chemical  kinetic models,  1)  zero‐dimensional  remote plasma  source 
model (section 3.3) and 2) Quasi 1‐D reaction tube model (section 3.4). Detailed descriptions of 
the two models are provided in sections 3.3.4 and 3.4.1, respectively. We analyze the regime of 
dissociation  in  plasma  (section 3.3.2),  regime of  surface  kinetics  in  the  reaction  tube  (section 
3.4.2)  and  surface‐volume  recombination  transitions  are  studied  (section  3.4.3).  Effects  of 
reaction  tube  experimental  parameters  such  as  pressure  (section  3.4.4.1),  flow  rate  (section 
3.4.4.2),  surface  temperature  (section  3.4.4.3),  and  reactor  dimensions  (section  3.4.4.4)  are 
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studied.  The  results  predicted  by  both models  are  compared  to  published  experimental  data 
(sections 3.3.5 and 3.4.5). Further, multivariable combinatorial optimization is employed to find 
the operating conditions of  the  system  that will maximize  the yield of atomic  fluorine density 
(section 3.5). 
Chapter 4  summarizes  the  results presented  in Chapters 3 and 4.  Inadequacies of  the  current 
work and recommendations for future work are discussed. 
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Chapter 2: Low Power High Pressure Warm Plasma 
 
 
 
2.1. Motivation and Objective of Research 
 
Supersonic  airplanes  have  achievable  speeds  ranging  up  to  several Mach  numbers  (Mach  1  = 
speed of sound in air). It follows that the typical residence times in the combustor maybe on the 
order  of  reaction  time  of  hydrocarbon  fuels  (that  have  longer  ignition  delay  times). With  the 
rapid  development  in  high  speed  air  breathing  propulsion  scramjet  engines  there  exists 
constant  desire  and  competition  to  design  an  efficient  yet  powerful  supersonic  combustion 
system.  This  efficiency  can  be  achieved  by  uniform  treatment  and  complete  combustion  of 
incoming charge, before  it exits  the  ignition chamber. The two main problems that need to be 
addressed are optimized ignition time and sustenance of combustion. 
Many  interesting  solutions  have  been  put  forth  to  address  these  issues  over  the  years.  Some 
examples of proposed solutions are passive cavity  flame holders [17‐20], pre‐combustors [21‐
23]  and  also  plasmas  [24‐28].  The  first  two  solutions  have  their  disadvantages  such  as 
flammability limits of a mixture and / or requirement for an additional combustion chamber. On 
the other hand, plasma based ignition is not constrained by these limitations and hence seems 
promising.   
It  is very  important to  identify the best kind of plasma system that can be utilized for  ignition 
and combustion systems. Based on our comparison between different  types of plasmas, warm 
plasmas  seem  to be  the best practical  solution  for  applicability  to  energy  applications.  In  this 
work,  we  apply  the  gliding  arc  discharge  as  a  plasma  source  for  ignition  and  combustion 
enhancement.  The  gliding  arc  is  relatively  easy  in  construction  (section  2.2)  and  has  been 
successfully applied in various energy applications [5, 29, 30].  
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The broader objective of this research is dual in nature – 1) propose a good discharge (the GA) 
for practical application and, 2) study the mechanism of ignition enhancement. The most talked 
about  explanation  for  the  role  of  plasma  in  the  enhancement  is  that  it  is  a  healthy  source  of 
radicals  that  provide  rapid  chemical  activation  of  the  flow.  It  is  also  believed  that  the  rapid 
recombination of these radicals increase the local temperature that initiates the chain reaction 
process. However, it has been shown [31] that neither radical nor thermal injection can explain 
sub‐threshold  ignition  (below  auto‐ignition)  data  reported  in  literature  [32].  The  role  of 
vibrationally  and  electronically  excited  species  cannot  be  ruled  out.  For  example,  it  was 
illustrated via  simulations  in  [31]  that  the  second explosion  limit  in  the  traditional  S‐curve  in 
hydrogen ignition can be bypassed by the consideration of vibrationally excited N2 in the model. 
There  it was assumed that OH and H were restored by dissociation of HO2 via energy transfer 
through  the  reaction  (N2*  +  HO2 →  OH  +  O  +  N2).  Further,  ions  can  play  a  vital  role  as  ion‐
molecular reaction may have little or no activation barrier [33] for reactions to occur. 
Though GA is a good plasma source from application point of view, it is very transient in nature 
that makes it difficult for controlled study purposes. Hence, there is a need to somehow stabilize 
the GA discharge (hence,  its properties) and couple  it with a counter‐flow burner system. The 
counter‐flow burner is popular among combustion scientists for its minimized buoyancy effects 
due  to  forced convection,  simplified geometry,  ease of optical  access  for  laser diagnostics and 
the  ability  to  define  a  flow  gradient  along  the  axis  that  connects  the  opposing  jets  at  the 
stagnation zone [16].  
Hence, the main objectives of the research discussed in this chapter of the thesis are – 
1.  Develop  a  stabilized  gliding  arc  system  that  is  capable  of  working  in  conjunction  with  a 
counter‐flow burner system. 
2. Characterize the properties of the newly developed GA plasma system. 
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2.2. Background – The Gliding Arc Discharge 
 
The GA discharge  looks similar  to  the  ‘Jacobs  ladder’  [34].  It  is operated  in air at atmospheric 
pressure and is arranged in series with an external ballast resistor and DC power supply (Figure 
11). The purpose of the external ballast resistor (10 – 200 kΩ) is to restrict the external current 
in order to control the electron density and over‐heating of the discharge (section 1.4).  
A high voltage (≈ 10 kV) is initially applied in order to initiate a breakdown at the shortest gap 
(≈  1  –  3  mm;  current  takes  the  pathway  of  least  resistance)  in  between  two  flat  diverging 
electrodes. A schematic of the GA setup is shown in Figure 10. The moment plasma is initiated, 
the voltage rapidly drops and current rapidly rises to the maximum attainable level (≈ 20 – 350 
mA) for given loads. The plasma that is generated at this point is in quasi–thermal state i.e. it can 
become strongly thermal if not cooled down rapidly (conductively or convectively). The average 
electron density is high and energy is low at this point, hence, ionization mechanism is step‐wise 
and sustained via thermal emission by the electrodes. In gliding arcs, transverse gas flow (in the 
plane  of  the  electrodes  and  normal  to  the  arc  length,  illustrated  in  Figure  11)  is  used  to 
convectively  cool  down  the  arc,  unlike  in  an  atmospheric  pressure  DC  micro‐plasma  where 
conduction is the dominant pathway [6]. The gas flow moves the arc along the electrodes in the 
direction  of  increasing  inter‐electrode  gap  length.  During  this  process,  the  arc  elongates  in 
length,  cools  down  rapidly  and  withdraws  more  power  from  the  external  power  supply  to 
sustain itself. However, it is able to do so only until a critical point or critical length (lcrit), when 
the power supply achieves  its maximum limit  for power dissipation into plasma. At this point, 
the arc is known to transition into a non‐thermal mode of operation [5, 30, 35‐37]. This occurs 
because  the  plasma  draws  more  and  more  voltage  to  energize  electrons  so  as  to  sustain 
ionization  (now  becomes  direct  impact  ionization  from  step‐wise).  The  gas  cools  down 
simultaneously due to convective losses and rapid drop in current (P = V ∙ I, increase in voltage 
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decreases current for fixed maximum power). The critical power at which transition is known to 
occur  is when  the 50% of  the  total power  is dissipated  in plasma  (rest  at  the external ballast 
resistor,  see  Figure 10)  [5,  30,  35‐37]. The non‐equilibrium portion of  the discharge  is  highly 
unstable as it rapidly cools down and eventually extinguishes as the power supply is unable to 
compensate  with  energy  losses.  Soon  after,  another  arc  is  initiated  at  the  shortest  gap  and 
elongated until extinction. This process repeats in a cyclic manner at relatively high frequencies 
(100 – 500 Hz). This process repeats much faster (2 – 10 milliseconds) than the persistence time 
of human vision (≈ 62 milliseconds). Hence, the gliding arc looks like a flame to the human eye. 
Figure  11  shows  a  photograph  of  the  gliding  arc  discharge  in  operation.  It  also  shows  a  high 
speed camera shot of the discharge that tracks the motion of the arc at various locations along 
its  evolution  and  extinction  [30].  Typical  parameters  of  a  gliding  arc  operation  in  air  at 
atmospheric pressure are given in Table 4. 
The  non‐equilibrium  zone  of  the  GA  is  highly  unstable.  A  detailed  description  of  instability 
development  and  lifetime  of  GA  is  given  in  [5].  The  conclusion  from  a  study  of  GA  behavior 
claims that the regime of operation (thermal or non‐thermal or transitional) can be manipulated 
using different combinations of plasma current and flow‐rate of gas [36]. It was studied in [35] 
that  it  is  possible  to  obtain  a  stable  discharge  in  the  non‐equilibrium  regime  beyond  the 
transition  point.  This  was  called  the  “overshooting”  effect  [35].  This  prior  study  became  the 
motivation  behind  the  development  of  magnetically  stabilized  gliding  arc  discharge  (section 
2.3).  
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Table 4. Properties of Gliding Arc Plasma [5, 35, 36, 38] 
Property Name  Value 
Electron Temperature (eV)  1 ‐ 1.5 
Electron Density (cm‐3)   1011 – 1014 
Gas Temperature (K)  300 – 3000 
Average Power Density (Wcm‐3)  10 – 300 
Ionization Mechanism   Stepwise / Direct 
Discharge Cycle (millisecond)  2 – 10 
Current (A)   0.01 – 10 
Power (kW)   0.03 – 100 
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2. 3. Principle and Design of the Magnetic Gliding Arc 
 
As discussed in section 2.2., one of the main problems in the employment of traditional flat GAs 
for purposes of combustion studies is that the discharge extinguishes rapidly due to instability, 
after transition into the non‐equilibrium regime [5, 35‐39]. The study of overshooting effect of 
gliding  arc  provided  evidence  of  stability  of  the  discharge beyond  the  transition point, where 
instability  is  known  to  set  in.  One  of  the  technical  solutions  to  achieve  this was  to  drive  and 
elongate the arc using a force other than traditionally used transverse gas flow. 
We used the concept of Lorentz force, wherein a moving charge in a magnetic field is subjected 
to  a  force.  The direction  of motion  of  the  charge due  to  this  force  is  determined by  the well‐
known right‐hand‐rule; if you orient your right hand palm open, such that the fingers determine 
the  direction  of magnetic  field  and  the  thumb  points  towards  the  direction  of motion  of  the 
charge, then the palm faces the direction of force experienced.  
Since  the  magnetic  gliding  arc  (MGA)  is  a  DC  discharge,  the  polarity  between  electrodes  is 
constant (not alternating). Even though directions of motion (between electrodes) of negatively 
(electrons)  and  positively  charged  species  are  opposite,  they  experience  a  force  in  the  same 
direction due  to  the nature of  charge. Plasma can behave  like a  current carrying conductor  in 
magnetic field that experiences an Ampere force per unit length (Fa = I x B) that facilitates the 
motion of  the arc as a  single unit  in  the direction normal  to  the plane  formed by current and 
magnetic field. The magnitude of this force per unit length (|Fa| = I ∙ B ∙ sinθ) is proportional to 
sine of the angle between plasma length and the magnetic field (maximum at angle θ = 90°). In 
principle,  if we drive an arc using a magnetic  field  such  that  it moves along  the  length of  two 
infinitely long parallel electrodes, it can be stabilized without blowing out. 
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The MGA is setup in the form of a cylindrical reactor with concentric stainless steel electrodes. A 
DC field is applied between the central electrode (solid cylinder) and outer grounded electrode 
(hollow cylindrical tube). Figure 12 shows a schematic of the MGA setup. A stainless steel wire is 
attached  to  the  inner  electrode  that  is  spirally wound  about  the  axis,  along  the  length  of  the 
reactor and in the downward direction. The lowermost end of the wire is arranged such that it is 
separated from the outer electrode by an air gap of about 2 mm (behaves like the shortest gap 
between electrodes similar to the traditional flat GA).  
Permanent ceramic ring magnets (donut shaped, from Adams Magnetic Inc.) are then mounted 
around the external grounded electrode as shown in the schematic (Figure 12) and photographs 
(Figure 13). An inlet for air and fuel mixtures is provided at the bottom of the reactor. Just like in 
the  traditional GA,  a high voltage  is  applied  to  initiate breakdown of  the  gas  (here  air)  at  the 
shortest gap between electrodes and quasi‐thermal arc plasma is established. The direction of 
applied electric field (and hence current) is radial. Based on the orientation of the magnetic field 
(upward or downward) normal to the current, the arc experiences a clockwise or anti‐clockwise 
force  that drives  it  in  the  tangential direction at all  times. Due  to  this  tangential  force,  the arc 
moves along the spiral wire and elongates on its way. The distance between electrodes is largest 
just  above  the point  of  attachment of  the  spiral wire  to  the  inner  electrode.  The  arc does not 
elongate beyond this point and gets stabilized on a plane formed by its revolution about the axis 
of  the  reactor,  running  along  the  circumference  of  two  concentric  electrodes.  Hence,  the 
situation of two infinitely long electrodes driven by magnetic field was achieved. Photographs of 
the MGA setup can be seen in Figure 13. The top view shows the plasma disc that is formed due 
to the motion of the arc, ensuring ‘quasi‐uniform’ activation of flow (section 2.4.3). 
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2. 4. Characterization of the Magnetic Gliding Arc (MGA) Discharge  
 
The MGA discharge is developed to replace GA discharge in the study of plasma enhancement of 
ignition and combustion of hydrocarbon fuels. The discharge however, is yet to be characterized 
as warm plasma source. The following sub–sections will discuss the measurement or estimation 
of  various  plasma  parameters  that will  directly  or  indirectly  answer  specific  characterization 
questions as enlisted below. These questions justify the development of the MGA discharge for 
the proposed ignition and combustion study. 
1.  Is the MGA uniform? 
2. Is the MGA capable of operating in the “overshooting” regime? 
3. Is the MGA stable in operation? Are there any regime changes? 
4. What  is  the  regime of MGA plasma operation based on  the  voltage  –  current  characteristic 
curve?  
5. Is the MGA a warm plasma discharge, i.e. 1500 K ≤ Tg ≤ 4000 K? 
6. Is the MGA sustained by thermal (emission via electrode erosion) or non–thermal (secondary 
electron emission, SEE) electrode processes? 
7. Is the MGA non–equilibrium in nature, i.e. Te > Tg? 
The methodology of calculation of errors in measurements presented in the sections that follow 
is discussed in appendix 2 (b). 
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2. 4. 1. Magnetic Field.  
 
Ansoft Maxwell SV, a finite element based software (http://www.ansoft.com/maxwellsv/) was 
used to predict the magnitude and variation of magnetic field strength (B) at the zone where the 
plasma rotates. A 2D simulation result presented in Figure 14 shows that the magnetic flux lines 
(arbitrary units) are parallel to the axis of the reactor (on the inside). This bolsters the fact that 
magnetic field in the system is normal to the radial direction at all times, assuring planar motion 
of  the arc. Figure 14 shows  the variation of magnetic  field as  a  function of  the radial distance 
about  the axis of  the reactor at  the plane where  the arc stabilizes. From the Figures,  it  can be 
deduced  that  the  calculated average magnetic  field  in  the discharge  zone  is  ‘uniform’  and has 
magnitude  of  ≈  0.12  Tesla.  This  is  a  reasonable  estimate  for  the  magnetic  field  typically 
produced by ceramic magnets. This result was further confirmed using a Lakeshore model 410 
Hall probe (range between 10–4 – 2 T), where the magnetic field strength was found to be ≈ 0.1 
Tesla. 
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2. 4. 2. Experimental relationship between current and plasma rotational frequency.  
 
It  is  observed  that  the  frequency  of  rotation  of  the  MGA  increases  with  increasing  current 
through  the  discharge.  A  high  speed  camera,  Photron  FASTCAM‐ultima  APX  with  IEEE  1394 
Interface, model 120K is used for this purpose. The camera is set at shutter speed of (1 – 2) ∙ 104 
frames per second (frps). Videos of the arc motion at these frame speeds are obtained and the 
number  of  frames  (nfr)  required  for  the  arc  to  complete  one  complete  rotation  around  the 
circumference of the electrodes are recorded. The frequency of arc rotation is then obtained by 
the  ratio,  frps/nfr.  These  readings  are  taken  several  times  to  monitor  repeatability.  The 
statistical error of recorded readings was within ± 0.7 %. The  frequency of plasma arc rotation 
ranges  from  approximately  20  Hz  (30  mA)  to  50  Hz  (90  mA)  and  only  decreases  by  a  few 
percent  when  the  flow  rate  is  increased  [16].  This  result  bolsters  the  concept  of  current‐
carrying‐conductor–like behavior of plasma. According to this  theory, higher magnetic  field or 
higher  current  (in  our  case)  should  yield  greater  tangential  force  and hence,  faster  rotational 
frequency. When the arc reaches the largest gap, it rotates at a fixed axial position where it no 
longer  elongates,  i.e.,  it  is  stabilized.  The  GA  moves  repeatedly  through  a  medium  that  was 
previously  ionized  and  hence  sustains  itself.  Since  the  frequency  of  rotation  of  the  arc  is  fast 
when  compared  to  the  gas  velocity  (under  specific  conditions),  we  expect  to  have  ‘quasi‐
uniform’ activation of the flow. Figure 15 shows the experimental trend of increase in rotational 
frequency as a function of current in the MGA [15, 16]. 
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2. 4. 3. Simplified model to predict frequency of plasma rotation.  
 
A simple model is proposed [15, 40] to predict the rotational frequency of the MGA as a function 
of discharge current. The arc stabilizes at the largest gap between electrodes (1 cm) and rotates 
under  the  influence  of  a  magnetic  field  B,  of  0.12  Tesla  (section  2.4.1).  Due  to  intermediate 
temperatures (relatively high compared to ambient air) in plasma, it can be assumed that arc is 
“not transparent” to the surrounding air, i.e., it experiences a drag force as it rotates just like a 
solid cylinder (Figure 19). Hence, the plasma arc behaves like a current carrying cylinder (wire) 
which experiences two sets of forces namely, Ampere Force per unit length Fa = I ∙ B (assuming 
the current and magnetic field are normal at all times) and Drag Force per unit length, Fd = Cd ∙ ρ 
∙ u2 ∙ d. Here, Cd is the Coefficient of Drag ρ, the density of air (≈ 1.29 kg ∙ m–3), u, the velocity of 
propagation  of  the  arc  and  d,  the  approximate  diameter  of  the  arc.  Under  steady  state  or 
equilibrium conditions we can approximate: Fa = Fd. The limits for the drag coefficient for a very 
wide range of Reynolds numbers (from 102 to 105) are 1 < Cd < 1.3 [29]. Rearranging the above 
force balance equations, the frequency of arc rotation can be described by the equation below, 
݂ ൌ
1
ߨܦ௜
· ඨ
ܫ · ܤ
ܥௗ · ߩ · ݀
  Eqn. 4
Let us consider a specific case of 40 mA of operation. We use the above parameters in the force 
balance  Equation  proposed  earlier.  The  arc  that  is  stabilized  is  0.77  mm  in  diameter  (w, 
measured  using  high  speed  camera)  and  moves  relative  to  the  gas  flow  at  a  velocity  of 
approximately  1.93  m  ∙  sec–1.  Using  the  diameter  of  inner  electrode  to  compute  the 
circumference  covered  during  one  rotation,  the  average  rotation  frequency  of  the  arc  can  be 
estimated ≈ u/(πDi), where Di is the diameter of inner electrode (≈ 2 cm) of the reactor. Based on 
Equation  4,  the  average  rotation  frequency  value  is  ≈  1.93/  (π  ∙  0.02)  ≈  20.5  Hz.  This  value 
matches up reasonably well with experimental value reported in Figure 15 (40 mA). This means 
31 
 
that at 40 mA current, the arc will appear at the same location 20 times in a second. Hence, the 
flow is treated for sure if it passes the diameter of the arc within (≈ 1/20.5 sec) 0.05 sec. So, the 
velocity of air flow that will be treated uniformly by the discharge is approximately w/τ, which 
upon calculation gives us 1.6 cm ∙ sec–1. This corresponds to a flow rate Q of ≈ 17 cm3 ∙ sec–1 or 
1030 standard liter per minute (SLPM). 
The above simplified model is extended over a range of operational currents and the predicted 
rotational frequency compares well with that experimentally observed (shown in Figure 16, Cd ≈ 
1.3). Further, the upper limit of flow rate of gas that will be treated uniformly using the current 
configuration of plasma is shown in Figure 17. If the ceramic magnets currently used in the MGA 
setup  are  replaced with  stronger  Neodymium magnets  that  can  produce  a  uniform magnetic 
field of up to 0.35 T (in simulation), the extent of uniform activation of plasma can be increased 
linearly (Figure 17).  
In summary,  the MGA  is clearly not a uniform discharge (as  it  seems to  the naked eye, Figure 
20), but is capable of treating gas uniformly up to a given flow rate (Figure 17). 
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2. 4. 4. Overshooting effect in the MGA 
 
As discussed  in section 2.2.,  the  transition  from equilibrium to non–equilibrium regime  in  the 
gliding arc occurs at a  critical point along  its  cycle, when >  50% of  the  total  applied power  is 
dissipated in the discharge. The non–equilibrium portion of the discharge is highly unstable and 
rapidly  extinguishes  before  it  re‐initiates  at  the  shortest  gap. However,  it was  experimentally 
reported  that a stable plasma regime can be obtained beyond this  transition point. This effect 
was called the “overshooting effect” as reported in GA literature [35]. The distribution of total 
applied power in the experimental system can be estimated using the Ohm’s Law relation shown 
in Equation 5 applied to the circuit in Figure 10. 
஺ܲ௉௉௅ூா஽ ൌ ܴா௑் · ܫଶ ൅ ௉ܲ௅஺ௌெ஺  Eqn. 5 
Here,  REXT  is  the  external  resistance,  PAPPLIED  and  PPLASMA  are  applied  and  plasma  powers 
respectively.  Figure  18  shows  percentage  of  total  applied  power  that  is  dissipated  in  plasma 
( ௉ܲ௅஺ௌெ஺ · 100 ஺ܲ௉௉௅ூா஽⁄ ) as a function of current (along the evolution and extinction of plasma 
in a given cycle) extracted from reference [35]. The “overshooting” or “explosion length” zone is 
identified in Figure 18.  
The same comparison is made using the MGA discharge is shown in Figure 19. It is observed that 
the MGA  is able  to maintain stable operation beyond  the critical percentage power  (> 50% of 
total applied power) at lower currents of operation (typically < 50 mA). This encouraging result 
proved that the MGA is capable of achieving the purpose of its invention. 
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2. 4. 5. Visualization of the discharge.  
 
The gliding arc rotates reasonably fast even at low currents (20 – 50 milliseconds per rotation). 
As with traditional GA, the persistence of human vision (≈ 62.5 milliseconds) causes the MGA to 
appear  like a plasma  ‘disc’  rather  than a single arc  in motion. High speed photography can be 
applied to capture images of single arc rotation. Figure 20 shows pictures of the MGA obtained 
at  successively  increasing  shutter  speeds  (lower  exposure  times).  It  is  possible  to  see  the 
structure of a single arc at higher exposure times. Figure 21 shows a contour plot of a single arc 
(operating  at  80  mA)  with  normalized  light  intensities  captured  by  the  camera  at  125  μsec 
exposure time. This surface plot was obtained using image analysis software, ImageJ [41]. 
It  can  further  be  observed  in  Figure  21  that  the  discharge  is  broader  at  one  end  (negative 
electrode) than the other. This broadened size of the plasma near the electrode is similar to the 
structure observed in low pressure non‐thermal glow discharges, namely negative glow (NG) [4‐
6, 14] or sometimes referred to as cathode sheath (CS). In addition to being broader, the spot at 
the negative electrode is much brighter than the rest of the discharge.  It is indicative of higher 
power  dissipation  at  the  electrode.  This  results  from  the  mechanism  of  sustenance  of  the 
discharge,  i.e.,  secondary  electron  emission  via  ion  bombardment.  This  was  one  of  the  first 
visual evidences of non‐equilibrium glow–like nature of the MGA discharge.  
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2. 4. 6. Discharge Stability and Regime Changes.  
 
The  purpose  of  the  MGA  discharge  is  to  stabilize  a  GA  discharge  for  study  of  ignition  and 
combustion. Hence, it is of vital importance to have stable operation of the discharge over a wide 
range  of  operational  currents  and  flow  rates  of  gas  (air).  Considering  these  two  variable 
parameters  in  any  given  experiment,  to  investigate  for  stability  of MGA,  discharge  current  is 
fixed  and  the  flow  rate  is  varied. A  typical  continuous DC  setup  as described  in  section 2.2  is 
used here. 
Figure 22 shows the dependence of plasma voltage on flow rate of gas (1 – 10 SLPM) at a two 
different  currents  of  operation  (53  and  80 mA).  The MGA  seems  to  operate  in  two  different 
regimes namely, 1) planar and 2) non‐planar regimes. Figure 23 shows photograph/illustration 
of the two regimes. When the current is fixed and the flow rate is increased, the plasma (gas) is 
cooled down at a faster rate via convection. In order to sustain itself (at the same current), the 
plasma  begins  to  draw more  voltage  from  the  power  supply.  This  phenomenon  is  similar  to 
increase  in voltage during  the evolution of  flat GA, where  it  is  cooled via  forced convection. A 
slight rise  in the plasma voltage can be observed in the planar regime Figure 22 (A‐B). This  is 
because the ampere force (that acts in the plane of the discharge) is able to negate the upward 
force  imparted  by  the  flow  (that  acts  normally  upwards  from  the  plane  of  the  discharge).  At 
point B, the discharge abruptly transitions (B – C) into the non‐planar regime of operation. This 
is possibly because the upward force imparted by the flow on the discharge is able to overcome 
planar ampere force (which is constant for given current and magnetic field conditions). In the 
non‐planar  regime  of  operation  the  arc  is  considerably  bent  (elongated).  This  explains  the 
abrupt  increase  in the operational voltage. The arc voltage  increases further (C – D) with flow 
rate  in  the  non‐planar  regime  until  the  MGA  becomes  unstable  (at  point  D)  i.e.,  it  begins  to 
restart in a cyclic manner just like the flat gliding arc. Decreasing the flow rate at point D, the arc 
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becomes stable again but continues to operate in the non‐planar regime (D – E). This is because 
the arc likes to operate where the pre‐ionization exists. At point E, it drops sharply back to the 
planar mode (E – F) and then continues to operate in the planar mode.  
For the given DC circuit setup of the gliding arc, it is possible to write an Ohm’s law relationship 
for total applied voltage (V0) as, 
଴ܸ ൌ ܴܫ ൅
ܲ
ܫ
  Eqn. 6 
Here, R – external ballast resistance, P – plasma power and I – current through the circuit. The 
solutions for current in the above quadratic Equation can be given as, 
ܫ ൌ
ሾ ଴ܸ േ ሺ ଴ܸ
ଶ െ 4ܴܲሻ଴.ହሿ
2ܴ
  Eqn. 7 
A positive value of the square root  in the above Equation indicates stable operation of plasma 
whereas a negative value represents an unsteady state (imaginary solution). The condition for 
assured stable solution is given as,  
௣ܲ ൑
଴ܸ
ଶ
4ܴ
  Eqn. 8 
 So,  the current  in Equation 7 will be stable (real) when the actual plasma power is below the 
permissible power  (Pp).  Instability  in  the gliding arc  is  attributed  to  the permissible power of 
operation in literature [5, 35‐38].  
Instability (the arc restarts repeatedly without stabilizing on a plane) is encountered under two 
different conditions in the MGA – Case 1: When current is fixed and flow rate is increased to a 
critical limit (as discussed earlier) and Case 2: When flow rate is fixed and current is reduced to 
a  critical  limit. Figure 24  shows  the comparison of actual and  permissible powers  (45 and 80 
mA) for condition described in case 1 (point D, Figure 22). It can be seen that instability sets in 
when the value of actual power ≈ permissible power. Figure 25 shows the comparison of actual 
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and  permissible  power  (6  and  8  SLPM)  for  condition  described  in  case  2.  Again,  it  can  be 
observed that instability sets in when the actual power ≈ permissible power at low currents. 
A  pulsed DC  power  source  (developed  by  Quinta  Ltd.,  Russia,  described  in  section  2.4.7.2)  is 
developed  to  increase  the  stability  of  the  plasma  discharge.  Figure  26  shows  a  comparison 
between the effect of increase in flow rate on the plasma stability using the continuous DC and 
pulsed DC power  supplies  at  fixed  currents  of  60 mA and 90 mA.  It  should be noted  that  the 
values  presented  in  Figure  26  (pulsed  DC  power  supply  case)  are  the  average  values  of  the 
pulsed voltage. The peak voltage in a given pulse is typically about 1.7 times that of the average 
value.  Using  the  pulsed  DC  power  supply,  the MGA  operates  up  to  higher  flow  rates without 
experiencing  instability at a given current of operation. Also,  it  is observed  that  the change  in 
regime (planar to non–planar mode, I – G – H) occurs just before instability is encountered and 
not  at  lower  flow  rates,  as  experienced  in  the  continuous DC  case.  If  the  flow  rate  is  reduced 
after instability at point I, the discharge becomes stable again. However, there is a hysteresis in 
the voltage path traced by the MGA (similar to the continuous DC case), but the transition back 
to the planar regime is smooth (unlike the continuous DC case, abrupt). 
In  summary,  there  exists  a  regime  transition  in  the  MGA  and  the  discharge  is  limited  in 
operation by instability. An abrupt transition in the operational regime (planar to non–planar) 
occurs when the MGA operated using a continuous DC power supply. This can be attributed to 
the  overheating  and  ‘curving’  of  the  discharge  due  to  buoyancy.  Further,  instability  is 
encountered  when  flow  rate  is  increased  to  a  critical  value  (at  fixed  current)  and  lowering 
operating  current  (at  fixed  flow  rate).  This  effect  can  be  explained  using  the  principle  of 
permissible  operational  power  described  using  Ohm’s  law  (Equations  6,  7  and  8). When  the 
MGA is operated using a pulsed DC power supply (f ≈ 27.5 kHz) and the discharge goes “off and 
on” at regular intervals, thus avoiding overheating. Hence, the extent of applicability of the MGA 
(without  undesired  regime  changes  and  instability)  can  be  increased  by  using  a  pulsed  DC 
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power  supply. When  the  discharge  is  operated  for  long  enough  (such  that  the  electrodes  are 
hot),  the discharge  traces  the non‐planar mode of  voltage–flow dependence  (upper branch of 
the voltage hysteresis, Figure 26) irrespective of the kind of power supply used. 
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2. 4. 7. Power Supply and Voltage­Current (V – I) Characteristics.  
 
The voltage – current curve helps identify the regime of plasma operation. Figure 8 shows the 
traditional  voltage  current  curve  identifying  various  regimes  of  plasma  operation.  In  this 
section, the regime of operation of the MGA is identified. 
From  literature  [5,  35,  36,  38],  we  know  that  the  GA  transitions  from  quasi‐thermal  to  non‐
thermal regime when the power dissipation in plasma is ≈ 50% of the total applied power (rest 
dropped in the external resistance). This is the suggested regime of operation of the GA to obtain 
non‐equilibrium conditions. 
 
2. 4. 7. 1. Continuous DC power supply and V – I characteristics.  
 
The power source (BRC 10000 Universal Voltronic) is arranged in series with an external ballast 
resistance box, which  comprises of  eighteen  resistors  of  200 kΩ  arranged  in parallel.  Each of 
these  resistors  can  be  individually  hooked  into  or  unhooked  from  the  circuit.  Based  on  how 
many resistors have been connected, the overall resistance varies, i.e. if 5 resistors are hooked, 
the total effective resistance is 200 kΩ/ 5 ≈ 40 kΩ. Hence, the maximum current passing through 
the  circuit  can  be  restricted  as  required.  A  photograph  of  the  actual  power  supply  setup  is 
shown in Figure 27.  
A voltage current (V – I) curve is obtained for three flow rates of air (4, 6 and 8 SLPM) using the 
continuous DC power supply and is presented in Figure 28. The air flow rate is set to the given 
value  and  external  ballast  is  operated  at R  ≈  33.3  kΩ  (6  resistors  hooked).  The  current  (I)  is 
varied at the power source and applied voltage (Vo) reading is noted. Using the Ohm’s law for a 
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DC circuit, the plasma voltage is calculated using the relation, Vp = Vo – IR, where Vp is the plasma 
voltage.   
It  is observed that the plasma voltage decreases with an increase in current. When the MGA is 
operating under the influence of 4 SLPM air flow rate, the arc converts from the planar to non‐
planar mode.  This  is  transition  (sudden  jump  in  voltage,  Figure  28)  and  can  be  attributed  to 
heating and bending (due to buoyancy) of the discharge. When operating at 6 SLPM and 8 SLPM 
flow rates, the MGA is already operating in the non‐planar mode. Here, the shape of the voltage 
decrease can be described by Y ∙ I–const, where, Y ≈ 3 – 9, and const ≈ 0.24 – 0.35 (4 – 8 SLPM). 
 
 
2. 4. 7. 2. Pulsed DC power supply and V – I characteristics.  
 
A custom made pulsed DC power supply was developed (by Quinta Ltd.) to efficiently supply the 
needs of  the gliding arc  system stabilized by  the magnetic  field.  It was designed  to produce a 
magnetically stabilized arc with the capability of restricting current while maintaining smooth 
current regulation. This was accomplished by minimizing the active energy losses with the use 
of a reactive capacitive resistance that imitates the resistive voltage at all times. To minimize the 
output  electric  capacity  and  to  provide  the voltage‐current  characteristic of  the power  supply 
(which  is  close  to  the  resistive  voltage‐current  characteristics),  changing  the  frequency of  the 
high  voltage  converter  allowed  variation  of  the  virtual  resistance.  After  the  output  rectifier, 
there is unidirectional voltage and current with a very high frequency of the residual pulsation. 
The plasma arc behavior is then the same as that for the plasma arc at a constant current and 
voltage  because  of  the  limited  time  response  of  the  gliding  arc.  This  ensures  that  it  operates 
more or less in the non‐thermal regime. During operation, the current can be reduced manually 
40 
 
(causing  corresponding  increase  in  voltage)  to  lower  values  than  those  possible  before  it 
extinguishes and restarts again (i.e., instability sets in). 
Figure  29  shows  the  profiles  of  voltage,  current  and  power  dissipation  in  a  given  pulsed  DC 
cycle,  obtained  from  the MGA  using  an  oscilloscope.  During  this  measurement,  the manually 
controlled current was set to ≈ 40 mA and it is observed to oscillate from ≈ 4 – 76 mA in a given 
cycle of operation. The voltage oscillates from ≈ 0.6 – 1.56 kV and the power oscillates ≈ 5 – 84 
W. The repetition frequency is ≈ 27.5 kHz and does not change with increase in current. During 
each repetition cycle the current goes to a minimum value twice (and hence power minimizes 
twice  per  cycle).  The  discharge  nearly  extinguishes  at  these  minima  (every  ≈  20  ߤsec)  and 
reignites at the same location due to a ‘memory effect’. The power maximizes during voltage rise 
and  current  drop  in  the  cycle.  This  pulsation  avoids  overheating  of  the  discharge  and  hence, 
stability  of  the  discharge  is  maintained.  The  avoidance  of  overheating  confirmed  in  section 
2.4.8., where plasma gas temperature measurements are reported. 
The V  –  I  curves  obtained  for  the MGA  (at  flow  rates  of  5,  6,  10,  13  and  16  SLPM)  using  the 
pulsed DC power supply is as shown in Figure 30. The voltage decreases proportionally as Y ∙ I–
const, where Y ≈ 3 – 9, and const ≈ 0.26 – 0.42 (for 5 – 16 SLPM). One of the things to observe is 
that there is no sudden transition from planar to non‐planar mode of operation of the discharge 
unlike  it  is  in  the  case  of  using  regular  DC  power  source.  Hence,  clearly  the  stability  of  the 
discharge is increased using a pulsed DC source.  
In summary, the voltage decreases with an increase in current in the MGA. Such ‘dropping’ V–I is 
similar  to  that  in an arc discharge  i.e. hyperbolic decrease  in voltage with current  [4, 5]. Also, 
dropping V – I curves have been reported in diffusion controlled glow discharges [4, 5]. If the V‐I 
curve obtained for the MGA is plotted alongside that reported in traditional plasma discharges, 
it  can be deduced  that  the MGA  is  transitioning  from a glow–to–arc  regime of operation with 
increasing current. This comparison is presented in Figure 31.  
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2. 4. 8. Measurements of gas temperature in MGA plasma.  
 
As  discussed  earlier,  there  are  different  levels  of  excitation  imparted  by  electrons  to  the  gas 
atoms or molecules  in plasma namely – translational (Ttrans), rotational (Trot), vibrational (Tvib) 
and  electronic  (Telec).  Typically  in  non‐thermal  plasmas  the  Ttrans  ≈  Trot  <  Tvib  <  Telec  [6,  14], 
whereas, all degrees of freedom are considered to be in equilibrium [5] in thermal plasmas, i.e., 
Ttrans ≈ Trot ≈ Tvib ≈ Telec. When the gas temperature is > 1000 K, the translational and rotational 
levels are fully activated. Hence, it is customary to consider the gas temperature of plasma Tg ≈ 
TTrans ≈ Trot. Optical Emission Spectroscopy (OES) techniques are applied here to determine the 
rotational  and  vibrational  temperatures  in  MGA.  The  electronic  transitions  of  two  different 
species are used for this purpose namely – 1) OH (A2Σ, υ=0 Æ X2П, υ’=0) and 2) N2 (C3Пu – B3Пg, 
0 – 0). All gas temperature results were obtained using the newly developed pulsed DC power 
supply.  This  section  provides  an  answer  to  our  question  about whether  or  not  the MGA  is  a 
warm plasma discharge, i.e. 1500 K < Tg < 4000 K. 
 
2. 4. 8. 1. Rotational temperature using OH (A2Σ, υ=0 Æ X2П, υ’=0). 
 
For  preliminary  gas  temperature  characterization,  a  spatially  averaged  OH  (A2Σ,  υ=0 Æ  X2П, 
υ’=0)  optical  emission  spectrum  was  obtained  from  the  MGA  plasma  disk  operating  at 
approximately 35 mA  (± 5 mA) at  atmospheric pressure  in  air. The experimental  spectrum  is 
presented in Figure 32. Three major lines (G0, G1, and GREF, shown in Figure 32) that are of most 
importance  in  the  temperature  range  from 1000 – 4000 K,  are  identified. This  is  because  the 
reference peak, GREF is the strongest group of unresolved lines and G0 and G1 are highly sensitive 
to  temperature  variation  in  this  range.  For  temperatures  above  4000  K  their  sensitivity  is 
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relatively  low  [42]. Hence,  the  ratios of  these peaks are best  considered  for optical diagnostic 
analysis. A theoretical spectrum is then generated by using the technique specified in references 
[42,  43].  In  [42],  data  pertaining  to  the  OH  spectrum  as  studied  by  [44]  is  collected,  weak 
transitions are neglected and a set of delta functions corresponding to the strong transitions are 
generated from the relation below,  
ܫ௡௠ ൌ ܫ௡௠௥௘௙ ·
ܼሺ ௥ܶ௘௙ሻ
ܼሺܶሻ
݁
ିሺ
ா௡·൫்ೝ೐೑ି்൯
൫்·்ೝ೐೑൯
ሻ
  Eqn. 9 
Here, Inm is the intensity of the OH transitions (nm) and occurs at a specific wavelength, En is the 
energy of  the  initial state and Tref  is  the  temperature at which  the reference  intensities  ܫ௡௠௥௘௙ 
are obtained. The parameters are taken from the  fundamental data  found  in [42]. The ratio of 
the  partition  functions,  ܼሺ ௥ܶ௘௙ሻ ܼሺܶሻ⁄ ,  was  assumed  to  be  unity.  By  using  different  values  of 
temperature,  T,  the  corresponding  normalized  intensities  were  computed.  Delta  functions 
corresponding to each transition were then convolved with an apparatus function (i.e. impulse 
response  of  the  optical  device)  obtained by  employing  sharp  lines  emitted by  a  low pressure 
mercury lamp.  
A MATLAB code is developed for this purpose that can be found in appendix 3.  Figure 33 shows 
a theoretical plot for temperatures in 500 K increments for the range of 1000 – 6000 K and their 
comparison with those measured in experiments. The best fit of  the ratios of G0 and G1  to GREF 
yielded a rotational temperature of 2350 K ± 150 K, as shown in Figure 34.  
The  rotational  temperature  results  obtained  from  the  theoretical  analysis  above  are  further 
compared with Spectrum Analyzer [45] software to identify peaks and compute rotational and 
vibrational temperatures. The results obtained agree with our calculations giving an average OH 
rotational temperature of ~ 2360 K ± 400 K.  
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2. 4. 8. 2. Rotational temperature using N2 (C3Пu – B3Пg) 
 
A  spatially  averaged  N2  (C3Пu  –  B3Пg)  optical  emission  spectrum  was  obtained  at  various 
currents of operation. Analogues to the procedure described in  section 2. 4. 8. 1., a theoretical 
spectrum  (via  convolution  with  a  slit  function)  is  generated  for  a  range  of  rotational 
temperatures (1000 – 4000 K) and compared with an experimentally obtained spectrum. Here 
however, the whole spectrum itself is analyzed for best fitting (using least squares method) with 
the experimental one (and not just the ratio of specific peaks). The rotational temperature input 
(into  the  theoretical  code)  at  which  the  best  fit  is  obtained,  is  assumed  to  be  the  spatially 
averaged gas  temperature of  the MGA. An example of a good  fit  is  shown  in Figure 35. A well 
established  and  published  code,  namely  SpecAir  [46,  47],  was  used  for  the  purpose  of  this 
theoretical analysis. 
The N2  spectrum  is  obtained  for  various  currents  of  plasma operation  and  the  corresponding 
rotational temperature is computed using the method described above. The dependence of gas 
temperature on operational  current  is  shown  in Figure 36.  It  is possible  to conclude  from the 
results that the gas temperature in MGA plasma over a large range of currents (30 – 200 mA) is 
≈ 2500 K ± 300 K.  
 
 
2. 4. 8. 3. Vibrational temperature using N2 (C3Пu – B3Пg, 0 – 0) 
 
The  Spectrum  Analyzer  was  also  employed  for  the  preliminary  determination  of  the  N2 
vibrational temperature (at 35 mA of operation) and here, TVib corresponded to 3500 K ± 600 K.  
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The particular N2 electronic  transition  (C3Пu – B3Пg, 0 – 0) considered  for  this analysis  is  also 
very  sensitive  to  the  vibrational  temperature  of  plasma  [14].  Hence,  these  lines  are  used  for 
calculation  of  vibrational  temperature  of  plasma  using  the  SpecAir  code.  Using  the  spectra 
obtained for various currents of operation (section 2. 4. 8. 2),  the TVib  results are presented  in 
Figure 36.  
From the above results (for reasonably wide range of operational currents, 10 – 200 mA), it can 
be noted that the MGA operates at rotational temperatures (Trot) between 2500 K ± 300 K. There 
is deviation between  the  temperatures TRot  and TVib  of plasma  i.e. TVib  is  about 1.2 – 1.5  times 
higher than TRot.   This deviation is characteristic of non‐equilibrium discharges [4, 5, 14]. Such 
deviation  between  rotational  and  vibrational  temperatures  has  also  been  reported  in  GA 
literature [5]. 
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2. 4. 9. Study of discharge structure using imaging analysis 
 
As discussed  in  section 2.4.5.,  the MGA  looks  like a planar disc  to  the human eye  and  camera 
with long exposure times. Hence, in order to study the actual discharge structure, it is necessary 
to  obtain MGA  snapshots  at  high  shutter  speeds  (i.e.,  low  exposure  times).  A Nikon D60 was 
used  to  obtain MGA  images  for  structural  analysis.  For  all  further  analysis  and  estimation  of 
discharge parameters, the MGA plasma is differentiated into two main portions or zones, i.e., 1) 
Negative glow (NG), which is the broader and brighter portion or cathode sheath and 2) Positive 
Column  (PC),  which  is  relatively  slender  and  less  bright  that  forms  the  bulk  of  plasma.  It  is 
customary to analyze these two portions separately due to differences in the discharge physics 
[4, 30]. 
Figure  21  (section  2.4.5)  shows  a  contour  plot  of  spatial  variation  of  visible  light  intensity 
(normalized)  in a MGA discharge  (obtained at exposure  time of 125 μsec). Figure 37 shows a 
plot  of  normalized  intensity  along  the  axis  of  the  discharge  (cylinder)  obtained  using  ImageJ 
[41].  It  is possible  to obtain useful  information  from this plot about  the discharge such as,  the 
thickness  (tng)  and  width  (wng)  of  the  negative  glow  (cathode  sheath),  width  of  the  positive 
column  (wpos)  and  length  of  the  MGA  (lmga).  These  variables  form  the  basis  of  all  further 
calculations / estimations of plasma parameters. 
 
2. 4. 9. 1. Measurement of widths 
 
The software ImageJ, can be used to plot the profile of intensity along a line drawn across any 
part of a given image. Here, a line is drawn across the ‘widths’ of both negative glow (NG) and 
positive  column  (PC)  and  the profiles  are  exported  to MATLAB. A Gaussian  curve  is  fit  to  the 
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profile and the value of full‐width‐at‐half‐maximum (FWHM) is obtained. The FWHM is output 
in the form of number of pixels, which is converted to length units by multiplying it with length 
per pixel, lpixel ≈ 22 μm (fixed for the cameras resolution used). This product thus gives the width 
of the discharge part under consideration, i.e., the NG or PC. 
Figure 38 shows the variation of the ‘measured’ NG width and Figure 39 shows the variation of 
the ‘measured’ PC width with operating plasma current at 4 SLPM. The measurement of the PC 
width  is  taken at  ten different  locations  along  its  length  and  the  average  is  considered  as  the 
measured width (wmeas). 
The MGA is a transient discharge; meaning that for a given exposure time, e.g., 125 μs, the arc 
covers different extents of the circumference of the electrodes at different currents. Hence, it is 
necessary to apply a correction to the measured widths of the NG and PC given by Equation 10 
below.  
ݓ ൌ ݓ௠௘௔௦ െ ߨܦ௜݂ݐ  Eqn. 10 
Here, w is the actual width of the MGA, Di is the diameter of the inner electrode of the reactor, f is 
the frequency of arc rotation (section 2.4.3) and t is the time of exposure ≈ 125 μs. Figure 38 and 
Figure 39 present the ‘corrected’ NG and PC widths respectively, alongside the measured ones. 
 
 
2. 4. 9. 2. Measurement of lengths 
 
The measurement procedure of the discharge length and cathode sheath thickness is similar to 
measurements of width.  For  the  length of  the discharge,  a  segmented  line  is drawn along  the 
axis  of  the  plasma  (as  illustrated  in  Figure  37).  The  total  number  of  pixels  is  noted  and 
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multiplied with  lpixel  to obtain the  length of the plasma. For the NG thickness, a gradient of the 
normalized  intensity  profile  across  (near)  the  sheath  is  obtained.  The  point  at  which,  sharp 
change in this gradient is observed is considered to be the end of the sheath.  
Figure 40 presents the variation in the length of the plasma column in the MGA as a function of 
operating  current.  The  NG  thickness  measured  using  the  method  described  above  is 
approximately 198 ߤm ± 50 ߤm.  
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2. 4. 10. Estimation of plasma current density (je) 
 
In low pressure non‐thermal plasmas for air at room temperature and iron electrodes, typically 
current density at the cathode is ~ 300 μA ∙ cm–2 ∙ Torr–2 [4‐6]. For average gas temperature Tg ≈ 
2500 K (section 2.4.8) in the MGA, the effective pressure peff  is calculated (section 1.4) to be ≈ 
91.2  Torr.  The  scaled  current  density  for  non‐thermal  plasmas  at  atmospheric  pressure 
conditions and is ≈ 3 A ∙ cm–2, which is reasonably close to our experimentally estimated value in 
the NG ≈ 4.5 A ∙ cm–2.  
Due to differential widths of the discharge at the NG and PC (section 2.4.9.1), it is obvious that 
the  current  and  power  densities  at  these  two  locations  will  be  different.  Here,  we  make  an 
assumption  that  the plasma  is  circular  in  cross‐section.  So,  the  corrected widths  calculated  in 
section 2.4.9.1 are actually plasma diameters. The current density is obtained by taking a ratio of 
the  operating  current  and  circular  cross‐sectional  area,  calculated  using  corresponding 
corrected widths. Figure 41 shows the relation between current density and operating current 
in the PC of the MGA plasma. The current density seems to be increase slowly up to some range 
of currents and then shoots up beyond 100 mA. 
Further,  the  dependence  of  NG  current  density  is  presented  in  Figure  42  as  a  function  of 
operational  current.  It  can  be  seen  that  the  current  density  remains  nearly  constant  for 
increasing  currents  up  to  100 mA. This  is  typically  observed  in  non‐thermal  glow discharges, 
wherein  the  discharge  coverage  on  the  cathode  surface  increases  with  current  (hence  Je  ≈ 
constant). A discharge  in  such a  regime  is  sustained by  secondary electron emission  from  the 
electrodes  [4‐6].  This  asserts  the  non‐thermal  behavior  of  the  MGA  discharge.  It  can  also  be 
observed  that  current  density  increases  almost  linearly  with  current  beyond  100mA.  This  is 
indicative of a change in the regime of the plasma discharge operation. This is discussed further 
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in the next few sections. The current density readings of both NG and PC are repeatable within ± 
5 %. 
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2. 4. 11. Estimations of electric field (E) and reduced electric fields (E/n) in the MGA 
 
The V – I curves reported in section 2.4.7 are used here to estimate electric field in the discharge. 
The  values  of  voltages  reported  in  the V‐I  curve  are  those  dropped  across  the  total  length  of 
plasma. In glow discharges supported by secondary electron processes, the voltage drop across 
the cathode sheath is fixed and depends on the gas type and electrode material. For air plasma 
initiated using iron electrodes, the typical voltage drop in the cathode sheath is ≈ 260 V [5, 6]. 
The rest is dropped in the bulk of the plasma discharge, i.e.,  in the plasma column. The voltage 
drop in the sheath changes non‐linearly with length [4, 5]. However, it varies linearly along the 
length of the positive column, i.e., E ≈ constant. This property enables us to estimate the value of 
the electric field dropped in the PC. Figure 43 shows the variation of electric field in the PC as a 
function  of  plasma  current.  The  variation  is  similar  to  the  ‘dropping’  voltage‐current 
characteristic in a glow discharge. This occurs in a diffusion controlled regime, i.e., the electrons 
are quenched by diffusion to the outermost boundary of the discharge. Again, there seems to be 
a change in the regime of operation beyond 100 mA, wherein the slope of electric field variation 
with current decreases. Assuming an average gas temperature of 2500 K (section 2.4.8, Figure 
36), the number density of gas molecules (n) is recalculated to be ≈ 3.1 ∙ 1018 molecules ∙ cm–3. 
Hence,  an  estimate  of  the  reduced  electric  field  (E/n)  can  be  obtained  by  obtaining  the  ratio 
between electric field and number density. An estimate of E/p is also calculated using pressure 
correction (effective pressure, illustrated in appendix 2). This forms the basis for the estimation 
of  average  electron  energy  in  the  MGA  discharge  (section  2.4.13).  Figure  44  shows  the 
dependence  of  reduced  electric  field  (expressed  in  two  forms  typically  used  in  the  plasma 
research community – E/n and E/p) as a function of operating current in the plasma discharge.  
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2. 4. 12. Power per unit length (W ∙ cm–1) estimations  
 
Power  per  unit  length  in  traditional  gliding  arcs  (just  like  in  arc  discharges),  remains  nearly 
constant [5]. The power per unit length in the MGA is estimated by multiplying the electric field 
E with the operational current I. Figure 45 shows a plot of the power per unit length vs. current. 
There is an upward gradient of EI at (increasing) lower current values and then flattens out at 
higher currents. 
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2. 4. 13. Average electron energy <ε> estimations 
 
Non‐equilibrium plasmas are typically characterized by high electric fields E. The electrons gain 
from the electric  field at a  faster  rate between successive collisional energy  losses. Hence,  the 
electron  energy  distribution  function  (EEDF)  deviates  significantly  from  Maxwellian 
(equilibrium distribution)  [4,  5].  The EEDF  in  such discharges  can be obtained by  solving  the 
Boltzmann Equation, the details of which can be found in [48]. BOLSIG+, a Boltzmann Equation 
solver  is used  for  this purpose  [48, 49]  (downloadable  freeware, details given  in appendix 4). 
The collisional cross‐section data for different collisional processes in gases of interest (here air, 
≈ 78 % N2 and 22 % O2) are provided as input parameters to the solver. The values of various 
plasma parameters are obtained as a function of the reduced electric field (E/n). This approach 
of obtaining plasma properties is known as local field approximation (LFA), often used in kinetic 
modeling of non‐equilibrium plasma systems [4, 5, 30, 50]. Appendix 4 shows a look up table of 
selected plasma parameters on E/n, as predicted by BOLSIG+. The average electron energy <ε> 
estimations are performed by  linear  interpolation  from  the data presented  in appendix 5 and 
E/n values in the MGA (section 2.4.11, Figure 44). Figure 46 shows the dependence of average 
electron energy in the positive column as a function of plasma current. Even though the voltage 
drop  in  the  NG  is  non‐linear,  the  reduced  electric  field  is  calculated  purely  for  estimation 
purposes.  For  a  current  range  from  30  –  200 mA,  the  E/n  values  drop  from  92  –  48  Td  and 
corresponding average electron energy <ε> drops from 2.1 – 1.4 eV. 
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2. 4. 14. Average electron density (ne) estimations  
 
It  may  be  quite  obvious  that  the  density  of  electrons  is  in  some  way  related  to  the  applied 
current.  An  estimate  for  the  average  electron  density  ne  in  the  PC  can  be  obtained  using  the 
formulation shown below,  
݊௘ ൌ
݆௘
݁ · ݒௗ
  Eqn. 11 
Where, je is the PC current density (A ∙ cm–2), e is the elementary electron charge (C) and vd is the 
drift velocity of electrons (cm ∙ s–1). 
 The  current  density  values  in  the  PC  are  obtained  from  the  calculations  described  in  section 
2.4.10. The drift velocity of electrons is related to average electron energy and hence, to reduced 
electric  field  E/n  in  the  discharge  (taken  from  calculations  in  sections  2.4.11).    Using  data 
provided in appendix 4 for electron mobility (μe) dependence on E/n, the electron drift velocity 
vd can be calculated using the expression below,   
ݒௗ ൌ ߤ௘ܧ  Eqn. 12 
Where, μe is the electron mobility (cm2 ∙ V–1 ∙ s–1) and E is the electric field (V ∙ cm–1). 
Using Equation 9 and 10, we arrive at the estimated average electron density in the PC. Figure 
47 shows the increase in average electron density as a function of operating current in the MGA 
discharge.  In  reality  however,  it  is  to  be  understood  that  there  exists  a  gradient  of  electron 
density across the cross‐section of the discharge [4, 5].  
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2. 4. 15. Visualization of the discharge in Helium 
 
The  concept  of  generation  of  warm  plasmas  is  based  on  adequacy  of  cooling  the  discharge, 
electrically, convectively or conductively. Based on the gas used to generate plasma, the gas can 
be  heated  or  cooled  to  different  extents.  In  warm  plasmas,  one  of  the  major  sources  of  gas 
heating  is  fast  Vibrational  to  Translational  (VT)  relaxation  (vibrational  temperature  (TVib) 
deviates  from rotational and translational TTrans ≈ TRot, but only a  little compared to  that of an 
electron, Te).  In  general,  the  use  of  inert  gases  (atomic)  for  plasma discharges  causes  the  gas 
temperature  to  cool  down  considerably  since  energy  is  transferred  to  gas molecules  only  via 
electronic excitation and joule heating, i.e., no vibrational states and hence, no VT relaxation.  
Figure 48 shows MGA operation in Helium (an inert atomic gas) at atmospheric pressure.  It  is 
clearly  possible  to  see  the  ‘glow‐like  behavior’  of  the  gliding  arc  wherein  the  characteristic 
features  of  traditional  non‐equilibrium  glow  discharges  show  up  –  the  bright  negative  glow 
(NG), followed by a Faraday dark  space (FDS) and then the luminous positive column (PC). All 
these  three components appear  in  the  form of a  ‘ring’ because of  the  limitation  in  the  shutter 
speeds  of  the  camera  (Panasonic  Lumix)  from which,  these  images  were  captured.  ImageJ  is 
again  used  to  obtain  the  profile  visible  light  intensity  information  from  the  image.  Figure  49 
shows  the  gradient  of  intensity  (normalized)  obtained  from  the  MGA  along  its  length  and 
compares well with an illustration of light intensity for a glow discharge from literature [4, 5].  
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2.5.  Summary  of  MGA  characterization  results  –  Is  Magnetic  Gliding  “Arc”  a 
misnomer? 
 
The magnetic gliding arc (MGA) was developed to stabilize and study the traditional, transient 
gliding arc (GA) discharge. The plasma characterization described in section 2.4 encouragingly 
suggests that the discharge obtained as a result of magnetic stabilization has properties similar 
to  that of a  traditional  flat GA system.  It operates at moderately high gas temperatures (TRot ≈ 
2500 K using optical emission spectroscopy in section 2.4.8), relatively high electric fields (100 – 
800 V ∙ cm–1, section 2.4.11), and moderate current densities (5 – 100 A ∙ cm–2 in the PC and 4 – 8 
A  ∙ cm–2  in  the NG, section 2.4.10). The power per unit  length in the MGA is 20 – 50 W ∙ cm–1, 
which  is moderate  in comparison with  thermal plasmas  (> 1 kW  ∙  cm–1). The reduced electric 
fields are high enough (5 – 25 Td) to ensure non‐equilibrium average electron energies (0.8 – 1 
eV, section 2.4.13) in the MGA. The vibrational temperatures (TVib ≈ 3500 K, section 2.4.7.3) are 
not in equilibrium with the rotational temperature (TRot ≈ TTrans ≈ 2500 K, section 2.4.7.2), which 
is  characteristic  of  a  warm  plasma  source  wherein  high  rates  of  VT  relaxation  ensure 
moderately high TTrans in plasma. The power dissipation per unit length is nearly constant over 
most of the operation current range (typical of an arc discharge) however, seems to ‘fall off’ to 
lower values at lower currents of operation. 
While  the  MGA  is  operated  using  the  non–pulsed  DC  power  supply,  a  visible  change  in  the 
regime of plasma operation is observed (section 2.4.6). The two modes of operation are referred 
to as planar and non‐planar modes. This change in the regime of operation possibly comes from 
two sources – 1) inability of the arc to overcome the upward force imparted by the flow, seems 
to be the case for lower currents of operation (happens at higher flow rates) and 2) heating and 
bending of the arc due to buoyancy, that seems to be the case at higher currents (happens even 
at lower flow rates). However, this undesired change in the regime is circumvented by the use of 
a  pulsed–DC  source  (section  2.4.6.2).  The  newly  developed  power  supply  (by  Quinta  Ltd., 
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Russia) provides DC power in pulses rather than continuously (section 2.4.7). As a consequence, 
the discharge to cools down but does not completely extinguish between pulses. When the new 
pulse  is  generated,  the  remnants of  the earlier pulse assist  in  the generation of  the arc  at  the 
same  location  rather  than  restarting  (transient mode).  This  adjustment  rules  out  the  second 
possibility  of  undesired  change  in  regime  of  plasma  described  above  in  the  investigated 
operational current range (0 – 250 mA). 
From an overall  stability point of view (and not  change of  regime),  the MGA  is  limited at  two 
ends (section 2.4.6) – 1) at lower end currents (≈ 20 – 30 mA) for a given flow rate and 2)  fixed 
current at a high flow rate (higher voltage). When the non‐pulsed power supply is used, the two 
instabilities  are  consistent  with  those  reported  in  gliding  arc  literature,  wherein  the  plasma 
power  exceeds  the  critical  power  of  operation  (section  2.4.6).  However,  the  range  of  stable 
operation of plasma is increased when the pulsed DC power supply is used. 
The  generated  plasma  is  obviously  not  uniform.  Based  on  our  simplified  model  predictions 
however (section 2.4.3), the plasma is capable of treating up to 0.8 – 1.6 SLPM of transverse flow 
‘uniformly’  for  corresponding  currents  30  –  175  mA  of  operation.  If  it  is  necessary  to  treat 
higher  flow  rates  of  gas  flow  uniformly,  the  use  of  stronger  magnets  (>  0.12  Tesla,  current 
maximum  magnetic  field  strength  achieved  in  the  discharge  zone;  section  2.4.1)  is 
recommended.  
The  voltage  –  current  (V‐I)  curves  of  the  plasma  suggest  that  it  is  a  discharge  that  is  slowly 
transitioning from glow‐to‐arc regime. When the arc is driven under the influence of a magnetic 
field, it experiences a drag force from the external ambient air. The discharge can be considered 
to be like a hot solid cylinder and the surrounding air to be flowing along its external surface in 
the direction opposite to its motion. This situation can be analogous to the diffusion of plasma 
components  to  the  ‘cold’  wall  of  a  glow  discharge  tube.  This  situation  typically  produces  a 
‘dropping’ V‐I  characteristic  representative of a glow discharge  in diffusion controlled regime. 
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Figure 31 shows where the V‐I curve of the MGA can be placed in the traditional V‐I curve for 
plasmas. 
A few key results provide compelling reasons to believe the glow‐like nature of the MGA. Firstly, 
the coverage of the arc at the cathode is much broader than in the positive column indicating the 
active involvement of electrode based processes. Further, this electrode coverage increases with 
an  increase  in  current  keeping  the  NG  current  density  nearly  constant  (at  least  in  the  lower 
range of currents, Figure 42). The value of cathode current density is very close to that reported 
in traditional non‐equilibrium plasmas at low pressure, after appropriate pressure‐temperature 
scaling is applied. Secondly, section 2.4.15 clearly discusses the glow discharge structure of the 
MGA when operating in helium. 
Lastly, is it right to refer to the magnetically stabilized plasma as an ‘arc’? Traditionally, the GA 
was  called  so  because  of  its  transitional  nature  (i.e.,  thermal  arc  to  non‐thermal  regime). 
However,  stabilizing  the  plasma  in  the  regime  where  nearly  50%  of  total  applied  power  is 
dissipated  in  the  plasma  (section  2.4.7)  ensures  the  non‐thermal  glow–like  nature  of  the 
discharge.  Hence,  it  is  definitely  more  appropriate  to  refer  to  the  newly  stabilized  plasma 
discharge as magnetic gliding glow–arc (MGG‐A) discharge rather than MGA. 
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2.6. Species measurements (NO and O) 
 
From the application point‐of‐view, the MGG–A operates in air at atmospheric pressure. Optical 
Emission Spectroscopy (OES) is utilized to investigate the ‘relative variation’ of concentration of 
O and NO species as a function of plasma current. In general, the emission spectrum is a result of 
radiative  transitions of  atoms and molecules  from an excited  state  to  the ground  state  and  to 
another  lower  excited  state.  The  frequency  (or  wavelength  at  which  a  given  transition  line 
appears in the spectrum – for e.g. near ultraviolet 200 – 400 nm and visible 400 – 800 nm) at 
which  the  light  emission  takes  place  depends  on how  far  apart  in  energy  the  initial  and  final 
states in the transition are. The intensity of emitted light is proportional to the population of the 
given  atom or molecule  in  the upper  level. Hence,  the  ratio  of  intensities  I1  and  I2  of  spectral 
transitions of two different molecules n1 and n2 is proportional to their concentrations. 
In  order  to  obtain  relative  measurements  of  atomic  oxygen  and  nitrogen  oxides  in  MGG–A 
plasma with increasing current, atomic  O line (777.19 nm) and NO (centered at 237.2 nm) are 
compared  to  transitions  to  N2  2nd  positive  system  (C3Πu  –  B3Πg,  [0  –  2]).  The  values  of  the 
transition ratios are further normalized by the value of ratio at 35 mA, so as to obtain relative 
increase or decrease in the O and NO concentration in the plasma. Figures 50 and 51 show the 
variation of NO and O concentration as a function of operating current, relative to its value at 30 
mA, measured at 10 SLPM and 4 SLPM air flow rate respectively. Both, nitrogen oxide (NO) and 
atomic oxygen (O) concentrations are observed to increase with an increase in current.  
In  addition  to  the  relative  spectroscopic  measurement,  a  NOx  analyzer  was  employed  to 
measure the concentration of NO in the plasma discharge. A California Analytical 300 series CLD 
NOx analyzer is used for this purpose and the measurements are obtained in parts per million 
(ppm) units. A Teflon  tube  is used  to draw the air  treated by plasma (post discharge) using a 
pump and  then  supplied  to  the NOx analyzer at 25 psig.  Figure 52,  shows  the  increase of NO 
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concentration  (0.08  –  0.2 % by  volume  of  air) with  current  (30  –  120 mA) measured  by  this 
experimental  setup.  The  above  result  is  obtained  using  air  flow  rate  of  4  SLPM.  This 
measurement is definitely not indicative of the actual NO concentration in plasma. However, it 
can be perceived  as  the minimum concentration  of NO  in plasma  for  the  given  current  value. 
This  is  because  there  is  expected  to  be  rapid  cooling  and  recombination  of  NO  as  it  is 
transported via the pump into the analyzer. 
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2.7. Conclusions 
 
The goal of stabilizing gliding arc plasma has been achieved by the invention of a magnetically 
stabilized  gliding  glow  –  arc  discharge.  The  discharge  is  capable  of  operating  under  non‐
equilibrium conditions at atmospheric pressure at relatively high power and plasma densities. It 
is  currently  being  applied  for  the  study  of  plasma  enhanced  ignition  and  combustion.  The 
discharge  characterization  results  indicate  its  glow‐like  warm  plasma  behavior.  The  MGG–A 
discharge  properties  are  summarized  in  table  5  and  compared with  typical  non‐thermal  and 
thermal  discharges.    It  clearly  shows  the  discharge’s  intermediate  warm  plasma  like 
characteristics. 
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Table 5. Comparison between characteristics of a Glow Discharge 
Parameter  MGG‐A Glow Discharge [6, 14]  Thermal Arc [5]
Current (mA)  30 Æ 200 0.4 Æ 10 > 104
Electric Field (Vcm‐1)  800 Æ 200 5000Æ 1400 20 – 100
E/n Parameter (Td)*  22 Æ 5 48Æ 30 0.5 – 2
Gas Temperature (K)  2500 700 Æ 1550 > 10000
Avg. Electron Energy (eV)  1.1 Æ 0.8 1.4 Æ 1.2 1 – 5
Current Density (A.cm‐2)  5 Æ 9 5.8 104 – 107
Electron Density (cm‐3)  (0.1 Æ 3)∙1014 1014 1016 ‐ 1019
Ionization Degree  (0.03 Æ 1)10–4 10–5  10–3 – 10–1 
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Chapter 3: High Power Low Pressure Warm Plasma 
 
3.1. Introduction to Chamber Cleaning Technology and Motivation of Research 
 
Semiconductor manufacturing requires continual improvement in the cost of ownership (COO) 
of the equipment used to process silicon wafers.   The cost of materials, maintenance time, and 
wafer  throughputs  are  important  components  of  the  COO.    For  CVD  equipment,  the  chamber 
clean  that  is  necessary  to  remove  residues  from  the  chamber  surfaces  following  thin  film 
deposition provides opportunities  to  reduce  these costs. Silicon‐based (e.g.,  Si,  SiO2, SiNx) and 
tungsten‐based residues are cleaned by volatizing them into SiF4 and WF6 respectively, using a 
fluorine‐based  plasma.  Perflourocompounds  (PFCs)  such  as  NF3  and  C2F6  are  a  convenient 
source  of  fluorine  since  they  are  compressed  gases  that  are  non‐reactive  under  ambient 
conditions.   Fluorine‐based plasmas  generate F  atoms, which are  the etchants  responsible  for 
cleaning the chamber: 
ܵ݅ሺ௦ሻ ൅ 4ܨ ՜ ܵ݅ܨସሺ௚ሻ 
Traditionally,  C2F6/O2  plasmas were  used  for  chamber  cleaning.  Capacitively  coupled  C2F6/O2 
plasma was generated  in  the CVD chamber using RF (13.56 MHz) energy.   This  in situ plasma 
exposed the chamber surfaces to energetic ions in addition to F atoms.  The cumulative ion flux 
from successive cleans damaged the chamber surfaces, necessitating periodic maintenance. An 
additional concern about these  in situ cleans is the inefficient use of the PFCs; about 30 %[51]; 
i.e.,  approximately 70 % of  the  influent PFCs are emitted  from  the process  tool.   Additionally, 
other PFCs (e.g., CF4) are generated as plasma byproducts. PFCs have very high global warming 
potentials (GWPs) as a result of their long atmospheric lifetimes (e.g., 50,000 years for CF4) and 
strong infrared absorbances [52].  Because they are suspected of contributing to global climate 
change, abatement may be necessary which increases the COO.   
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Remote  NF3  plasmas  have  now  been  adopted  for  cleaning most  CVD  chambers  due  to  faster 
clean times, reduced chamber damage, and substantially  lower emissions of gases having high 
GWPs.  An NF3 plasma is generated upstream of the CVD chamber, generating F atoms that are 
then transported to the CVD chamber where they react with the residue covering the chamber 
surfaces.  Since the discharge is confined to the plasma source, the surfaces of the CVD chamber 
are not exposed to a flux of energetic ions. Hence, the residues are cleaned by a chemical etch.  
Consequently,  the  damage  is  reduced  and  increased  time  periods  between maintenance  have 
been documented [53].  The utilization of NF3 in these remote plasma sources is better than 95 
%.    Additionally,  since  there  is  no  carbon,  no  other  PFC  gases  are  generated  in  the  plasma. 
Remote NF3 plasmas have essentially eliminated PFC emissions during CVD chamber cleaning. 
Although  NF3‐based  plasmas  have  contributed  to  reducing  costs  of  cleaning  CVD  chambers, 
there  is an opportunity  for  improvement.  It  is  important  to efficiently  transport F atoms  from 
the plasma source into the process chamber. For process optimization it is necessary to identify 
conditions having lower gas usage, yet effectively clean the chamber in the same amount of time. 
This  thesis  describes  two  chemical  kinetic  models  for  1  –  production  and  2  –  transport  of 
fluorine atoms. These kinetic models provide an understanding into the evolution of species in 
the plasma source and the  impact of reaction chamber geometry,  gas  flow rates, pressure and 
temperature on the lifetime of atomic fluorine. 
The experimental system has two components, namely – the Remote Plasma Source (RPS) and 
Reaction Chamber (RC). The NF3 gas is dissociated in the RPS and then dissociation products are 
introduced into the RC via a short transport tube (Figure 55). Consistently, the proposed model 
comprised of two parts that correspond to the experimental system: the Remote Plasma Source 
(RPS) chemical kinetics model and the Reaction Chamber (RC) kinetics model.  
For the RPS model, a zero‐dimensional plasma chemical kinetic model (section 3.3) is employed 
to  predict  the  production  of  species  in  the  RPS  based  on  various  reactor  conditions  such  as 
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pressure,  flow rate, reactor power input (and hence gas temperature).  In the experiments and 
also the model, RPS output mostly contains atomic fluorine F (main product of dissociated NF3), 
argon  and  N2.  Hence  for  the  RC  model,  a  reduced  mechanism  is  considered  to  predict  the 
recombination of F atoms from the RPS exit to the end of the reaction chamber (section 3.4). The 
kinetic models are verified with the help of an experimental system (described in section 3.2). 
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3.2. Experimental Setup and Procedures 
 
The reaction chamber, in the form of a long cylindrical tube (Figure 53) is designed to measure 
the etch rates of semiconductor materials (e.g., SiO2) downstream of a NF3 plasma.  The distance 
between  the  plasma  source  and  samples  to  be  etched  is  variable  (0  ‐  200  cm),  allowing  etch 
rates  to  be  measured  as  a  function  of  distance  from  the  plasma  source.  The  atomic  fluorine 
recombination  kinetic  model  discussed  in  section  3.4  is  validated  by  comparison  to 
experimentally obtained etch rate profiles for SiO2 (in section 3.4.5). The samples (area 4 cm2) 
to be etched were thin films of SiO2 (800 nm, Refractive Index 1.46) on a Si substrate and were 
obtained  from  International  Sematech  (Product 000CVD061).     The  thin  films were deposited 
using  tetraethyl  orthosilicate  (TEOS)  and  established  plasma  enhanced  chemical  vapor 
deposition (PECVD) techniques. 
The  plasma  was  generated  using  an  MKS  Astron®i  reactive  gas  generator  (AX7670).  A 
schematic  of  the  plasma  source  is  shown  in  Figure  54.  This  electrode‐less  transformer  type 
discharge is operated at low electric fields in order to avoid  the bombardment of reactor walls 
by highly energetic ions that are formed at low pressure. The reactor walls are made from Al2O3, 
which  is  transparent  to  the 400 kHz RF frequency that sustains  the discharge. Alumina is also 
capable of withstanding ion fluxes and reactive F atoms. This plasma source operates over the 
pressure  range  1‐10  Torr  using  mixtures  of  argon  and  NF3  with  high  dissociation  efficiency 
(typically  >  95  %).  The  discharge  operation  is  also  known  to  be  quite  ‘hot’  [54]  and  hence 
continuous  water  cooling  of  the  plasma  source  is  required.  However,  water  cooling  and  the 
discharge  are  integrated  into a  single  system which makes  it  simple  to  incorporate,  relatively 
inexpensive and  less bulky. While  the Astron plasma source  is capable of operating with pure 
NF3  (i.e.,  no  diluent),  a  plasma  must  first  be  ignited  using  only  argon.  Gas  flow  rates  were 
controlled  using mass  flow  controllers  (MFCs,  Brooks  EM5850,  5  standard  liters  per minute, 
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SLPM).  The plasma source is connected to the reaction chamber by a 10 cm long transport tube 
(TT) having an inner diameter of 4 cm. 
A schematic of the experimental setup is presented in Figure 53. The material of construction for 
the  reaction  chamber  is  stainless  steel.    It  has  a  diameter  of  25  cm  and  a  length  of  2.5  m. 
Pressure  is measured using a capacitance manometer (P, MKS 628B‐11TBE1B) and controlled 
using a throttle valve (TV, MKS 653B‐13194). The reaction chamber is thermally insulated and 
heated in two separate zones using resistive heater tapes. The temperature of each zone of the 
reaction chamber (25 – 200 C) is controlled using a PID temperature controller (Watlow 93). All 
SiO2  samples  are  oriented  parallel  to  the  horizontal  axis  of  the  reaction  chamber.  The  axial 
position of the samples is coincident with the lower edge of the short transport tube (TT) that 
introduces the reactive gas (see Figure 53). The reaction chamber is evacuated using a Liebold 
Heraeus vacuum pump and Roots blower. 
Four samples were loaded into the reaction chamber at specified distances from the end of the 
transport tube (e.g., 30, 91, 152, and 213 cm).  After evacuating the reactor, it is purged with N2 
(≈ 1 SLPM) to remove all atmospheric contaminants.  After purging for about 1 hour, the N2 flow 
is shut off.  The Ar gas is then introduced and the desired pressure established; e.g., Ar flow rate 
(2 SLPM), pressure (2 Torr).  The Astron plasma source is then turned on to generate Ar plasma.  
Once  stable plasma  is established, NF3  is  introduced at  the desired  flow rate  (e.g., 2 SLPM)  to 
initiate etching.   The samples are exposed to the NF3/Ar plasma products for a measured time 
interval  (e.g.,  90  s).    Etching  is  terminated  by  turning  off  the  Astron®i  plasma  source.    The 
reaction chamber is cycle‐purged with N2 before venting and removing the samples, to remove 
reactive gases.  
Film thickness was measured both before and after exposure to the NF3 plasma and etch rates 
were  determined  from  the  change  in  film  thickness  during  this  timed  etch.    Film  thicknesses 
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were determined by a reflectometer (Film Tek 2000)  that measures  the reflectance at normal 
incidence over a range of wavelengths (e.g., 200‐1000 nm). 
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3.3. The Remote Plasma Source (RPS) 
 
Plasmas are complex systems with a number of species  interacting simultaneously via various 
production and recombination pathways, thereby consuming or releasing energy in the process. 
It is critical to assess the operational regime and steady‐state discharge parameters in order to 
predict the resulting chemistry with reasonable accuracy.  
 
3. 3. 1. Remote Plasma Source literature review  
 
The  discharge  under  consideration  is  a  toroidal  plasma  source  RPS  designed  by  MKS 
Instruments, Inc. (section 3.2). The discharge is known to operate at high power densities [55] 
(typically >15 Wcm–3 at pressure > 2 Torr) and a percentage dissociation of > 95% for NF3 flow 
up  to  6  SLPM  at  pressure  5  Torr  [56].  The  discharge  cannot  be  initiated  in  a  pure  NF3 
environment  due  to  its  electronegative  nature  and  the  dominance  of  electron  attachment 
processes. Hence, an inert gas such as argon (ionization energy ~ 15.6 eV) is used to initiate the 
discharge. Once a discharge  is sustained, NF3  is  introduced  into  the reactor and argon may be 
withdrawn. In general, addition of a molecular gas into the discharge increases its resistivity and 
hence,  higher  electric  field  (hence  power)  is  required  to  sustain  the  discharge.  This  can  be 
associated  with  increased  energy  absorption  through  processes  of  vibrational  excitation  and 
dissociation, in addition to ionization, electronic excitation and elastic collisions. 
The reduced electric field or E/N, where E – electric field, Vcm–1; N – gas number density, cm‐3, is 
an  important  parameter  that  can  be  scaled  by  pressure  and  temperature  of  operation  to 
estimate  plasma  variables  such  as  mean  electron  energy,  electron  drift  velocity,  collision 
frequencies  as  solutions  of  the  Boltzmann  Equation.  In  case  of  the  Astron,  the  discharge  is 
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operated  at  low  electric  fields  (≈  4  Vcm–1)  [57]  to  avoid  bombardment  of  reactor walls with 
energetic ions. Considering the pressures and temperatures (2 ‐ 4 Torr and temperatures 2000 – 
6000 K) [54‐56] of operation of the system, the E/N scales approximately in the range between 
20 – 110 Td (1 Td = 10–17 V∙cm2). 
In the recent years, other researchers [54, 55, 58] have reported measurements of the rotational 
temperature  (in  equilibrium with  translational  temperature)  in  the  toroidal  discharge plasma 
under  consideration. The N2  second positive  transitions  [54]  and Swan bands of C2  [55] have 
been used in these studies. In these works, it was reported that the gas temperature increases 
linearly  with  discharge  power.  This  fact  is  further  used  by  us  to  obtain  gas  temperature 
estimates in section 3.3.3.4.  
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3. 3. 2. Regime of plasma operation and the Dissociation Ratio 
 
It is obviously straightforward to assume nearly complete dissociation of NF3 in order to predict 
the percentage of atomic fluorine production by the discharge. But, it is interesting to study the 
trends of competing processes governing the dissociation of NF3 and production of F atoms. This 
further opens us to the possibility of studying the effect of molecular additions in the discharge. 
The dissociation pathways can be classified into two main types namely electron impact mode 
(EIM) and thermal mode (TM). The various dissociation pathways are as given in the table 6. 
By  making  a  comparison  between  overall  reaction  rates  of  EIM  and  TM,  we  can  make  an 
assessment about  the dissociation regime. We  introduce a parameter, namely the Dissociation 
Ratio (DR) which makes a comparison between the overall reaction rates of TM to EIM, i.e.,  
ܦܴ ൌ ்ܹெ
ாܹூெ
 
Eqn. 13
where, WTM   is the overall reaction rate of thermal mode of dissociation (mol ∙ cm‐3 ∙ sec‐1) and 
WEIM is the overall reaction rate of electron impact mode of dissociation (mol ∙ cm‐3 ∙ sec‐1) 
In  general,  the  EIM  pathways  of  dissociation  NF3  occur  through  direct  electron  impact 
dissociation,  dissociation  from  excitation,  electron  impact  dissociative  attachment  and 
dissociative  attachment  after  excitation  [59,  60].  The  reaction  rate  constants  of  direct  impact 
dissociative  attachment  and  dissociation  from  excitation  (~1015  cm3  mol‐1  sec‐1)  are  >>  than 
those  of  direct  electron  impact  dissociation  and  dissociation  from  excitation  (~107  cm3 mol–1 
sec–1)  [59,  60].  This  is  because  NF3  is  electronegative  in  nature  and  dissociative  attachment 
processes  dominate  from  the  viewpoint  of  EIM.  There  is  considerable  excitation  of  NF3  into 
vibrational (0.06 eV and 0.14 eV) and electronically (7.7 eV) excited states [59]. However, these 
excited  species  immediately  dissipate  through  dissociative  attachment  [60].  Consequently, 
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under  steady  state  conditions,  dissociation  from  excitation  processes  is  limited  by  rates  of 
excitation processes. 
Presented in Figure 55 is the trend of DR variation with an increase in plasma gas temperature, 
for given average electron temperatures and ionization degree ne/N ~ 10–5. The trend has been 
presented in log10 scale, wherein zero level marks the transition of dissociation regime from TM 
to EIM or vice‐versa. Figure 58 shows the variation of corresponding gas temperatures at which 
transition occurs, with an increase in average electron temperature. Another point to be made 
here is that the ionization degree plays a key role. For example, increase in ne/N by an order of 
magnitude to 10‐4 results in an increase in the regime transition temperature as shown in Figure 
56.  
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Table 6. Dissociation pathways of NF3 gas considered in the current study 
Reaction Pathways  Description 
Primary Electron Impact Dissociation
e + NF3     Æ   e + NF2 + F  Direct Electron Impact Dissociation  
e + NF3     Æ   NF2 + F–  Electron Impact Dissociative Attachment  
Excitation & Successive Dissociation
e + NF3     Æ   e + NF3*   Vibrational & Electronic Excitation 
e + NF3*   Æ   NF2 + F–  Dissociative Attachment after Excitation  
e + NF3*  Æ   NF2 + F + e  Dissociation from Excitation
Thermal Pathway 
NF3 + M   Æ   NF2 + F + M  Thermal Dissociation
* indicates an electronically or vibrationally excited state. 
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3. 3. 3. Dependence of Plasma Parameters on Experimental Conditions  
 
The  Argon‐to‐NF3  volume  ratio,  flow  rate  and  pressure  are  independent  parameters  in  our 
experimental  system,  i.e.,  they  are  externally  controlled.  The  power  and  gas  temperature  are 
functions of these independent parameters i.e. they are dependent parameters.  
Power measurements are made while operating at the different plasma conditions, using a Fluke 
DMM  and  induction  current  clamp.  The  RMS  values  of  the  input  voltage  and  current  are 
considered  for  the measurement. The phase relationship of voltage and current  is determined 
with  an  oscilloscope  at  the  3‐phase  input,  to  properly  calculate  the  power  consumed  by  the 
Astron  using,  ஺ܹௌ்ோைே ൌ ඥ3 · ܫ௅௅ · ܧ௅௅,  where,  ILL  is  the  input  line  current  that  varies  with 
plasma conditions and ELL is the input system line‐line voltage ≈ 208 V.  
 
 
3. 3. 3. 1. Power Dissipation vs. Argon–to–NF3 Ratio 
 
Power measurements were obtained as described above, for various Ar‐NF3 ratios at pressure p 
≈ 2 Torr and flow rate FR ≈ 1.5 SLPM. Within the given limits (ArNF3 ≈ 0 – 4), this dependence 
can be approximated by the following expression – 
ܲሺܣݎܰܨଷሻ ൌ
ܽଵ · ܣݎܰܨଷ ൅ ܽଶ
ܣݎܰܨଷ ൅ ܽଷ
 
 Eqn. 14 
Here,  constants a1  ≈ 1890, a2  ≈ 8101, a3  ≈ 1.833, P  is  the power dissipation  and ArNF3  is  the 
value of Argon‐to‐NF3 volume ratio. Figure 57 shows the comparison between experiments and 
fitted curve (Equation 14) for decrease in power dissipation with increasing Ar–NF3 ratios. 
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3. 3. 3. 2. Power Dissipation vs. Total Flow Rate 
 
Power  measurements  were  obtained  as  described  above,  for  various  total  flow  rates  of 
operation at Argon‐to‐NF3 ratio, ArNF3 ≈ 1 and pressure, p ≈ 2 Torr. Within the given limits (FR ≈ 
0.1 – 5 SLPM), this dependence can be approximated by the following expression – 
ܲሺܨܴሻ ൌ ܾଵ · ܨܴଶ ൅ ܾଶ · ܨܴ ൅ ܾଷ   Eqn. 15 
Here, b1 ≈ –2∙10–5, b2 ≈ 0.374, b3 ≈ 3024, P is the power dissipation and FR is the flow rate. Figure 
58  shows  the  comparison between experimental  and  fitted  curve  (Equation 15)  for quadratic 
increase in power dissipation with increasing flow rates.  
 
 
3. 3. 3. 3. Power Dissipation vs. Pressure 
 
Power measurements were obtained as described above,  for various pressures of operation at 
Argon‐to‐NF3 ratio, ArNF3 ≈ 1 and flow rate, FR ≈ 1.5 SLPM. Within the given limits (p ≈ 1 – 10 
Torr), this dependence can be approximated by the following expression – 
ܲሺ݌ሻ ൌ ܿଵ · ݌௖మ ൅ ܿଷ   Eqn. 16 
Here, constants c1 ≈ 104.2, c2 ≈ 1.126, c3 ≈ 3327, P is the power dissipation and p is the value of 
pressure. Figure 59 shows the comparison between experimental and fitted curve (Equation 16) 
for increase in power dissipation with increasing pressure. 
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3. 3. 3. 4. Power Dissipation and Gas Temperature Prediction Module (pwrest) 
 
In general, it is observed that the power dissipation increases with pressure and flow rate and 
decreases with Argon‐to‐NF3 ratio. The  inverse proportionality comes  in  from the  fact  that an 
increase in NF3 content (a molecular gas), i.e., in the direction of decreasing ArNF3, results in an 
increase in the resistivity of the discharge and hence an increase in power dissipation. A change 
in  the  discharge  power  dissipation  results  in  a  corresponding  linear  change  in  the  gas 
temperature [58] that can be approximated by the following expression – 
  ௚ܶሺܲሻ ൌ ݀ଵ · ܲ ൅ ݀ଶ Eqn. 17 
Here, constants d1 ≈ 0.697, d2 ≈ 300, P  is  the power dissipation and Tg  is  the gas temperature. 
The  above  dependence  of  gas  temperature  on  power  input  (Equation  17)  is  based  on 
experimental data reported in [54, 55, 58]. 
Building on this idea, a calculation module – pwrest was developed to predict the plasma power 
and gas  temperature as a  function of operational pressure, Argon‐to‐NF3 volumetric  ratio and 
flow rate, shown in appendix 6 (a). In order to cross‐check the correctness of the fitting module, 
experimental  power  measurements  are  made  under  randomized  conditions  of  above  three 
parameters. These experimental power measurements are  then compared with  that predicted 
by  the  calculation  module  in  Figure  60.  The  predicted  results  match  up  within  ±  5%  of  the 
experimental  values.  This module  is  used  further  for  the  optimization  of  parameters  (section 
3.5).  
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3. 3. 4. Chemical kinetic simulation of the remote plasma source  
 
A  zero‐dimensional  plasma  model  comprising  of  electron  impact  excitation  and  ionization, 
electron‐ion  recombination,  ion‐ion  recombination,  ion‐molecular  and  charge  exchange 
reactions  for  argon  and  NF3  is  used.  In  addition,  reactions  accounting  for  dissociation, 
dissociative  electron  attachment  and  neutral  species  interactions  are  considered  for NF3.  The 
chemical kinetic scheme and corresponding reaction rate constants for the above processes are 
taken  from  previous  works  [59,  60],  enlisted  in  detail  in  appendix  5  (b).  All  reactions  are 
considered in the traditional Arrhenius form, with two temperature dependences (electron and 
gas  temperature)  in  the  exponential  term  (for  electron  impact  and  neutral  reactions 
respectively), 
ܭ ൌ ܣ · ൬ ௫ܶ
௥ܶ௢௢௠
൰
௕
· exp ሺെ
ܧ௔
݇ ௫ܶ
ሻ 
 Eqn. 18 
Where,  Tx  ≈  Tg  for  non‐electron  based  reactions  and  Tx  ≈  Te  for  electron‐impact  reactions. 
Chemkin  4.0  is  used  for  computational  purposes  because  of  its  ability  to  handle  large 
computational  load  with  relative  ease  for  e.g.  216  reactions  and  82  species  for  the  case  of 
Argon/NF3 mixtures. A recently added plasma module provides the ability to estimate the mean 
electron energy  (from  the electron energy Equation).   This  calculated electron  temperature  is 
used as  an  input parameter  (electron  temperature Te  ≈ 2ε/3, where ε  – Mean electron energy 
(eV),  k  –  Boltzmann  constant  (JK‐1)  and  Te  –  electron  temperature  (eV))  to  compute  rate 
constants for electron‐based reactions in the mechanism.  
The  simulation  procedure  involves  the  following  steps  and  summarized  in  modeling  flow 
diagram shown in Figure 61. A sample Chemkin input file is shown in appendix 5 (a). 
1.  The  values  of  independent  parameters  in  the  system  are  identified  –  Argon‐to‐NF3  ratio 
(ArNF3), total flow rate (FR) and operational pressure (p). 
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2.  The  dependent  parameters  to  be  fixed  in  the  simulation  are  calculated  using  the  pwrest 
module namely, power dissipation (P) and gas temperature (Tg). 
3. The volume of the reactor in the Astron ≈ 360 cm–3 is fixed and plasma PSR (plasma perfectly 
stirred  reactor)  from  Chemkin  4.0  is  chosen  for  the  simulation.  The  residence  time  for  the 
simulation  is  estimated  for  based  on  volume  and  given  flow  rate  (after  temperature  and 
pressure corrections). 
Using the above information the evolution of species is calculated in time (transient simulation). 
A sample simulation result of major species under investigation is presented in Figure 62. The 
species  evolve  and  then  achieve  saturated  values  before  they  exit  the  reactor.  This  saturated 
value is considered as the final output from the plasma reactor. Figures 63 shows a surface plot 
of simulated output atomic fluorine density (mole fraction) as a function of total flow rate and 
pressure  for  ArNF3  ≈  1.  Figure  64  shows  a  surface  plot  of  simulated  output  atomic  fluorine 
density (mole fraction) as a function of ArNF3 and pressure for given FR ≈ 4 SLPM. 
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3. 3. 5. Simulation results from RPS model and comparison with literature data  
 
Presented  in  the  table  7  below  are  three  experimental  conditions  and  results  of  plasma 
parameters predicted by the RPS model using procedures described in sections 3.3.3 and 3.3.4. 
The percentage NF3 dissociation results are consistent with that claimed by MKS (> 95%). The 
amount of power required to achieve nearly complete dissociation of NF3 is much less than that 
dissipated  in  the  RPS.  The  additional  energy  provided  may  be  expended  in  the  excitation, 
ionization of other species and heat transfer losses to the continuously water‐cooled wall [55]. 
 
Table 7. Simulation results obtained for given experimental cases 
Experimental Parameter  Value  Simulation Parameter  Value 
Case 1:       
Pressure (Torr) 4  NF3 Dissociation (%) 99.5
Argon Flow Rate (SLPM)  2  Atomic F conc. (%) 63.6
NF3 Flow Rate (SLPM)  2  Atomic F conc. (cm–3) 7.4∙1015
  Avg. Electron Density (cm–3)  8∙1012
  Avg. Electron Energy (eV) 2.4
  Power (kW) 4.33
  Power Density (W ∙ cm–3) 12
  Estimated Gas Temperature (K)  3315
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Case 2:     
Pressure (Torr) 2 NF3 Dissociation (%) 98.9
Argon Flow Rate (SLPM)  2 Atomic F conc. (%) 60.7
NF3 Flow Rate (SLPM)  2 Atomic F conc. (cm–3)  3.7∙1015
  Avg. Electron Density (cm–3)  7∙1012
  Avg. Electron Energy (eV) 2.7
  Power (kW) 4.18
  Power Density (W ∙ cm–3) 11.2
  Estimated Gas Temperature (K)  3210
Case 3:     
Pressure (Torr) 2 NF3 Dissociation (%) 99.5
Argon Flow Rate (SLPM)  1 Atomic F conc. (%) 62.7
NF3 Flow Rate (SLPM)  1 Atomic F conc. (cm–3) 3.8∙1015
  Avg. Electron Density (cm–3)  7.8∙1012
  Avg. Electron Energy (eV) 2.5
  Power (kW) 3.64
  Power Density (W ∙ cm–3) 10.2
  Estimated Gas Temperature (K)  2835
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In order to evaluate whether our calculations are reasonable, we compare our results with those 
reported in literature for fluorine containing plasmas, produced using the Astron. From [55], the 
estimated values for average electron densities are 1012 – 1013 cm–3 and corresponding electron 
energies are  in the range from 2 ‐ 5 eV for Argon – F2 containing gas mixtures. Similar results 
were published by the Astron manufacturers (MKS); typical average electron density of ~ 1013 
cm–3  and  average  electron  energy  ~  2.5  eV  were  reported  for  50%  Argon  and  50%  N2 
compositions of inlet gas [61].  
From the above analysis, it can be construed that although the plasma behaves like a transitional 
or  ‘warm’  non‐equilibrium  plasma  (E/N  ~  20  –  110  Td  and  Te  ~  2  –  5  eV)  the  dissociation 
regime of NF3 is predominantly thermal (in the temperature range 2000 – 6000 K, Figure 55). 
This is consistent with that stated by MKS [56]. The operational power density is calculated to 
be between 10 ‐ 12 W ∙ cm–3, increases with pressure and flow rate, and decreases with Argon to 
NF3  volume  ratio.  The  average  electron  density  and  electron  energies  seem  to  have  strong 
dependence on power input and % of NF3 in the gas mixture. 
The percentage concentrations of N and N2 predicted by the simulation are as follows, case 1: 2.3 
%  and  8.4 %;  case  2:  3.9 %  and  7 %;  case  3:  4.3 %  and  7.14 %,  respectively.  Due  to  higher 
pressure in case 1, atomic N tends to recombine to produce N2 via three body process (N + N + M 
→ N2 + M),  in comparison with case 2. They are similarly  lost via recombination during rapid 
convective cooling through the short transport tube (TT, Figures 53 and 77).  
In order to verify the atomic fluorine density prediction by the RPS model, we simulate results 
for  specific  conditions  reported  in  [58],  of  flow  rate  (FR ≈  2.3  –  6  SLPM),  Argon‐to‐NF3  ratio 
(ArNF3 ≈ 6.67 – 0.5), pressure (p ≈ 2.25 – 3.9 Torr), power dissipation (P ≈ 2.9 – 6 kW) and gas 
temperature (Tg ≈ 2300 – 4500 K). The comparison of simulation results from RPS model with 
literature  [58]  data  match  up  very  well  and  are  as  shown  in  Figure  65.  Figure  66  shows 
comparison  between  experimental  results  and  modeling  prediction  of  dependence  of 
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percentage NF3 dissociation as a function of pressure for NF3 flow rate of 2 SLPM, published by 
MKS. We now have the recipe for inputs into our reaction chamber model, in the form of atomic 
fluorine and third body (mostly argon and nitrogen) concentrations at the exit of the RPS. 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
   
82 
 
3.4. The Reaction Chamber (RC) 
 
A detailed physical description of the reaction chamber (RC) at the experimental facility of Air 
Products and Chemicals Inc. (APCI) is given in section 3.2. In general, it is a cylindrical stainless 
steel  tube of diameter, DRC ≈ 0.25 m (1  ft) and  length, LRC ≈ 2.5 m (7  ft). For parametric study 
purposes, we develop the model keeping in mind cylindrical tube of any diameter DRC and length 
LRC.  
 
3. 4. 1. Reaction Chamber modeling considerations 
 
The  recombination  of  atomic  fluorine  (F)  is  critically  controlled  by  four  important  reaction 
pathways namely,  
1. Volume Recombination (VR) 
2. Surface Adsorption (SA) 
3. Surface Recombination (SR) 
4. Surface Desorption (SD) 
The  rates  of  occurrences  of  these  reactions  depend  on  conditions  of  gas  and  surface 
temperatures,  pressure  and  geometrical  dimensions  discussed  in  detail  in  the  following 
sections.  A  quasi‐1D RC model  is  proposed where  the  residence  time  of  gas  in  the  reactor  is 
converted to units of length. This is done by estimating the velocity of gas through flow rate and 
cross‐sectional area,  after  including corrections due  to deviation of  temperature and pressure 
from standard conditions. For our set of flow conditions, the flow is not accelerating (see section 
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3.5.3) and hence the constant velocity holds good for first approximation. The Rideal mechanism 
[62, 63] is being used here to describe the fluorine recombination process. 
 
 
3. 4. 1. 1. Volume Recombination (VR) Reaction  
 
The VR reaction is a three‐body process that has been extensively studied in the literature [64‐
68] . The reaction is considered in the form,  
ܨ ൅ ܨ ൅ܯ ՜ ܨଶ ൅ܯ  Eqn. 19 
The  significance  of  the  VR  reaction  increases  with  increase  in  pressure.  This  is  due  to 
corresponding increase in gas number density at a given temperature and therefore an increase 
in the overall rate of the VR reaction. Moreover, as enlisted in table 8, the reaction rate constant 
is dependent on the chemical nature of the third body that participates in the reaction. 
Since, Argon is the most abundant third body specie in our case; we select the VR reaction rate 
constant (KVR) to be approximately 5∙10–35cm6 ∙ molecule–2 ∙ s–1.  
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Table 8. Reaction Rate Constants for Volume Recombination [69] 
Collision Gas (M) Rate Constant (cm6 ∙ molecule–2 ∙ s–1) Ref. 
Helium  7 ∙ 10–33  [66] 
Argon  (8±0.6) ∙ 10–35  [67] 
Argon  (3.7±1.1) ∙ 10–35  [68] 
Nitrogen  8∙10–34  [67] 
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3. 4. 1. 2. Surface Adsorption (SA) Reaction  
 
The SA reaction is limited by diffusion of atomic fluorine to the walls of the reactor. The reaction 
is considered in the form, 
ܨ ՜ ܨ௦  Eqn. 20 
 The diffusion of atomic fluorine in presence of background argon can be formulated using the 
concept of binary diffusion coefficient as given by the relation below [70], 
ܦ௖ ൌ
ܾ
ܰ
 
 Eqn. 21 
ܳ ൌ
ߨ · ሺߪଵ ൅ ߪଶሻଶ
16
 
 Eqn. 22 
ܾ ൌ
3
64ܳ
· ඨ
2ߨ݇ܶ · ሺ݉ଵ ൅ ݉ଶሻ
݉ଵ · ݉ଶ
 
 Eqn. 23 
 
where, b is the binary diffusion coefficient (cm–1 ∙ sec–1), Dc is the Diffusion coefficient (cm2 ∙ s–1), 
N is the gas number density (molecules ∙ cm–3), k is the Boltzmann constant (J ∙ K–1), T is the gas 
temperature (K), m1 and m2 are masses of F and Ar atoms (kg), Q  is the collision cross‐section 
(cm2), σ1 and σ2 are collision diameters (cm).  
The  reaction  rate  constant  (KSA)  of  SA  can  be  approximated  as D/R2, where R  –  radius  of  the 
cylindrical reaction chamber (cm). Using data obtained from literature [REF] for kinetic collision 
diameters, atomic masses and from the relations in Equations 21, 22 and 23, the rate constant 
for adsorption of atomic fluorine KSA can be calculated as 3.38  ∙ 1017  ∙ T0.5  ∙ N–1  ∙ R–2 atoms per 
second.  Hence,  it  is  sensitive  to  gas  temperature,  gas  number  density  or  pressure  and 
characteristic dimension of the reactor, R. 
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3. 4. 1. 3. Surface Recombination (SR) Reaction  
 
The SR reaction rate constant has been chosen from literature [60] and is known to be sensitive 
to the surface temperature (Ts) of the reactor. The reaction is considered in the form,  
ܨ௦ ൅ ܨ ՜ ܨଶ  Eqn. 24 
The activation energy for the reaction is ≈ 0.2175 eV [60]and rate constant (KSR) can be given in 
the Arrhenius form as 5.95∙10–12 ∙ (Ts)0.5 ∙ exp(–0.2175/kTs) cm3∙molecule–1∙s–1. 
 
 
3. 4. 1. 4. Surface Desorption (SD) Reaction 
 
The SD reaction is also known to be sensitive to surface temperature. This principle is illustrated 
by  researchers  [71]  using  temperature  programmed  desorption  (TPD).  The  reaction  is 
considered in the form,  
ܨ௦ ՜ ܨ  Eqn. 25 
Herein, an  increase  in  the surface temperature causes desorption  from the surface. Hence,  the 
adsorbed species are able to overcome an activation energy barrier that keeps it bound to the 
surface. A typical value of the bond energy for physisorption is 20 kJ ∙ mol–1 (≈ 0.2 eV∙molec–1) 
[72]. In case of fluorine desorption, this activation barrier should logically be higher than the SR 
(because the chemical bonding during recombination reaction provides additional assistance to 
the adsorbed  fluorine  to  leave  the  surface,  the as  compared  to  surface desorption) and  lower 
than  that of water,  i.e., heat of vaporization, 40 kJ  ∙ mol–1  (≈ 0.4 eV∙molec–1). Also,  this energy 
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barrier  varies with  the  type  of  surface,  i.e.,  reactive  or  non‐reactive with  the  given  adsorbed 
species.  For  the  current work, we  select  an  activation barrier  of  0.3  eV  and  the  rate  constant 
(KSD) is taken in the Arrhenius form as 2.5∙108 ∙ exp(–0.3/kTs) atoms per sec.  
 
 
3.4.1.5. System of Differential Equations 
 
The  differential  equation  solver  in  MATLAB,  mathematical  computing  software 
(http://www.mathworks.com/)  is  employed.  The  differential  equation  shown  below  can  be 
used to describe the system of equations resulting from the above reactions (sections 3.4.1.1 – 
3.4.1.4), 
݀ሾܵሿ
݀ݐ
ൌ ෍ ܳ · ܭ௜ · ሾܵሿ௫ · ሾܯሿ௬
௡௨௠
௜ୀଵ
  Eqn. 26 
Where, [S], [M] – is concentration of any given species, Ki is the reaction rate coefficient of the ith 
reaction, num  is  the  total  number  of  reactions  and  t  is  the  time  scale.  The power  x  is  ≈  2  for 
three‐body processes and ≈ 1 for bi‐molecular or uni‐molecular reactions whereas; y is ≈ 1 for 
three‐body or bi‐molecular reactions and ≈ zero for uni‐molecular reactions. The value of Q is ≈ ‐
1 if [S] is consumed and ≈ +1 if [S] is produced, in bi‐ or uni‐ molecular reactions. For three‐body 
reactions, Q is ≈ ‐2 if [S] is consumed and ≈ +2 if [S] is produced.  
 
 
   
88 
 
3. 4. 2. Regime of Reaction Chamber Surface Kinetics  
 
Two kinds of competing processes occur during the recombination of fluorine in the RC namely, 
volume recombination (VR) vs. surface recombination (SR) and surface recombination (SR) vs. 
surface  desorption  (SD).  The  VR  vs.  SR  competition  is  dependent  on  various  conditions  of 
temperature, pressure and geometrical parameters, discussed in detail in section 3.4.1. Since, SR 
recombination reaction plays a critical role in both kinds of competing processes; an insight into 
the regime of operation can be developed by analyzing the overall rate of surface recombination 
(WSR).  It  is done by considering  the overall  rates of  recombination of  the  three processes and 
simple  algebraic  manipulation,  as  shown  below.  Considering  steady  state  concentration  of 
adsorbed atomic fluorine on the reactor surface,  from conservation of species we can obtain a 
balance between processes given as, 
Rate of Adsorption = Rate of Surface Recombination + Rate of Desorption 
Hence, 
ܭௌ஺ሾܨሿ ൌ ܭௌோሾܨሿሾܨ௦ሿ ൅ ܭௌ஽ሾܨ௦ሿ   Eqn. 27 
Rearranging, 
ሾܨ௦ሿ ൌ
ܭௌ஺ሾܨሿ
ܭௌோሾܨሿ ൅ ܭௌ஽
 
 Eqn. 28 
Where, KSA – rate constant of surface adsorption, KSR – rate constant of surface recombination, 
KSD – rate constant of desorption, [F] – atomic fluorine concentration in volume and [Fs] – atomic 
fluorine concentration on surface. 
In order to understand the effect of surface temperature on the process, we can study its effect 
on  the overall  surface  recombination  rate.  For  a  given  concentration of  atomic  fluorine  (F)  in 
volume, this can be expressed as, 
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ோܹ ൌ ܭௌோሾܨሿሾܨ௦ሿ  Eqn. 29 
Substituting the value of Fs and rearranging, 
ோܹ ൌ
ܣ · ܭௌ஺
ሺܤ ൅ ܭௌ஽ܭௌோ
ሻ
 
 Eqn. 30 
Where, WR – overall reaction rate of surface recombination, A and B – are constants for a given 
concentration of atomic fluorine. 
3.  4.  2.  1.  Rate  constant  of  Adsorption  >>  Rate  constants  of  Desorption  and  Surface 
Recombination  
In  this  case,  the  reactor  surface  is  completely  covered  during  most  of  the  time  of  operation. 
From Equation 8, since the numerator is large it is unaffected by relatively small increase in the 
denominator.  Hence,  increase  in  surface  temperature  of  the  reactor  will  increase  the  overall 
recombination rate WR. 
3.  4.  2.  2.  Rate  constant  of  Adsorption  <<  Rate  constants  of  Desorption  and  Surface 
Recombination  
In  this  case,  the  surface  is  sparingly  covered  during  most  of  the  time  of  operation.  The 
numerator in Equation 27 is small and WR is sensitive to changes in the denominator. This case 
can further be divided into two more cases, which are limited by the rate of adsorption. 
Case 1: Rate constant of Surface Recombination > Rate constant of Desorption. In such a situation, 
it is evident from Equation 27 that an increase in the reactor surface temperature will decrease 
the denominator, i.e., KSR  increases at a faster rate with temperature than KSD. This will further 
cause an increase in WR. This is the undesired mode of operation.  
Case  2: Rate  constant  of Desorption  > Rate  constant  of  Surface Recombination. Conversely,  an 
increase in the reactor surface temperature will increase the denominator, i.e., KSD increases at a 
faster  rate  than  KSR.  This  will  cause  a  corresponding  decrease  WR  with  an  increase  in 
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temperature.  This  mode  of  operation  is  expected  to  increase  the  amount  of  F  atom 
concentration in volume until it is limited by adsorption.  
 
3. 4. 2. 3. The Verdict  
Based on  the  formulation of  reaction  rate  constants  in  sections 3.4.1.2, 3.4.1.3 and 3.4.1.4, we 
plot these rates against different conditions of pressures and temperatures, keeping in mind our 
geometrical conditions.  It  is evident  from rates of SA, SR (recalculated using atomic F number 
density  for comparison) and SD reactions as shown in Figures 67, 68 and 69 respectively that 
we operate in the regime described in section 3. 4. 2. 2 (case 2), i.e. SA << (SD, SR) and further 
SD > SR. Based on this analysis, an increase in the surface temperature should cause increase in 
the percentage fluorine remaining at the exit of the reactor.  
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3. 4. 3. Surface­to­Volume Recombination Transition (SVRT) 
 
It is important to characterize the ratio of SVRT in order to obtain an insight into sensitivity of 
the process under given reactor conditions. The ratio is defined such that SR dominated process 
yields a SVRT ratio value > 1 and VR dominated process yields a SVRT ratio value < 1. The ratio 
is determined by monitoring the molecular fluorine produced by VR and SR. Hence, 
ܸܴܵܶ ܴܽݐ݅݋ ൌ
ሾܨଶሿௌ௎ோி஺஼ா
ሾܨଶሿ௏ை௅௎ொ
 
 Eqn. 31 
The dependence of the SVRT ratio for investigated range of pressures (1‐10 torr) and diameters 
(5‐40  cm)  is  shown  in  Figure  70.  To make  the  analysis  easier,  we  consider  average  gas  and 
surface temperatures to be nearly equal in the reaction chamber. It is observed that for higher 
diameters of the reaction chamber, SVRT occurs at lower pressure. This effect can be attributed 
to  change  in  the  adsorption  rate  constant  due  to  its  inverse  proportionality  to  the  square  of 
diameter of the reactor,  i.e., as diameter reduces KSA  increases and thereby accelerates surface 
based  processes  for  a  given  pressure.  Similarly  for  a  given  diameter  and  gas/surface 
temperature,  an  increase  in  pressure  leads  to  increase  in  gas  number  density  and  hence 
decreases  KSA  due  to  inverse  proportionality  (section  3.4.1.2).  This  further  explains  the 
decreasing trend of SVRT with increasing pressure. 
The  dependence  of  SVRT  ratio  for  various  reactor  surface  temperatures  (300  –  600  K)  is  as 
shown in the Figure 71. As the temperature is  increased, KSA  increases thus promoting surface 
recombination  process.  However,  SD  becomes  much  faster  at  the  same  time.  Due  to  this 
competition it is observed (Figure 71) that the value of SVRT ratio increases by only ≈ 3 times 
(from 5  to 15)  for  increase  in surface  temperature of 300 K, whereas SVRT ratio  increases by 
about  66  times  (Figure  70,  from  6  to  400)  for  decrease  in  diameter  by  25  cm,  at  a  given 
operating pressure 1 Torr. 
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3. 4. 4. Effect of RC Parameters 
 
The objective of the work is the study of atomic fluorine transport through a cylindrical reaction 
chamber  depending  on  our  variable  parameters  given  as,  Percentage  (Atomic)  Fluorine 
Remaining  (PFR) as  a  function of pressure,  geometrical dimensions,  reactor wall  temperature 
and flow rate. The effect of each of these variables in discussed in the following sections. PFR is 
defined as the ratio of difference between initial and final atomic F concentrations to the initial 
atomic F concentration – 
ܲܨܴ ൌ
ሾܨሿூ௡௜௧௜௔௟ െ ሾܨሿி௜௡௔௟
ሾܨሿூ௡௜௧௜௔௟
 
 Eqn. 32 
We  use  this  parameter  to  analyze  the  effect  of  various  parameters  on  the  extent  of  atomic 
fluorine recombination. 
 
 
3. 4. 4. 1. Effect of Pressure on PFR  
 
An  increase  in operational pressure has the most obvious effect,  i.e.,  increase  in VR and  lower 
PFR. This  can be  explained by  the  fact  that  interaction  frequency of molecules  increases with 
pressure and the overall VR is accelerated. Figure 72 presents  the PFR plotted as a function of 
length  of  the  reactor.  Another  fact  that  bolsters  the  volumetric  nature  of  the  recombination 
process is the rapid drop in the PFR close to the inlet of the reactor. This is simply because of the 
higher  number  density  of  atomic  F  at  inlet  causes  acceleration  of  overall  VR  and  the  slope 
decreases as more F atoms recombine. 
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3. 4. 4. 2. Effect of Geometrical Dimensions on PFR  
 
For a given cylindrical chamber, the variable dimensions are diameter and length. The effect of 
length  on  the  PFR  is  straightforward  considering  other  parameters  to  be  constant,  i.e.  an 
increase in reactor length causes increase in residence time and hence decrease in PFR. 
Increase in the reactor diameter has two fold effects on the PFR. As discussed in section 3. 4. 1, it 
reduces the adsorption rate, thereby inhibiting SR and promoting VR. Additionally, it increases 
the  volume  of  the  reactor,  increasing  residence  time  and  hence,  increases  time  for  VR.  In 
summary,  it  reduces  the PFR.  It  is  important however,  to note by comparison of Figure 73  (1 
Torr) and Figure 74 (4 Torr) that the effect of change in diameter is more pronounced at higher 
pressures, where volume based processes dominate. 
 
 
3. 4. 4. 3. Effect of Reactor Surface Temperature on PFR  
 
Building further on the previous discussion about regimes of operation in section 3.4.2, the PFR 
is expected to increase with reactor surface temperature. Figure 75 confirms this analysis based 
on  the  simulated  PFR  results  at  the  exit  of  the  reactor.  The  tendency  of  reactor  surface  to 
participate in the recombination kinetics is higher at lower pressures due to increased diffusion 
of species to the walls. Hence, the effect of reactor surface temperature is more pronounced at 
lower pressures. 
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3. 4. 4. 4. Effect of Flow Rate on PFR  
 
For given geometrical dimensions, the flow rate governs the residence time of gas in the reactor. 
Higher the flow rate lower is the residence time and higher is  the PFR at the reactor exit. This 
obvious  effect  can  be  seen  in  Figure  76.  However,  it  can  be  noted  that  increase  in  pressure 
causes the slope of this dependence to decrease. This is because pressure effects (see Figure 72) 
are more dominant than those created by residence time. 
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3. 4. 5.  Comparison of Model with Experimental Results  
 
Silicon dioxide (SiO2) substrates were placed about 30, 91, 152 and 213 cm (1, 3, 5, 7 ft) away 
from the exit of the remote plasma source. The etch rate measurements were recorded using the 
procedure described  in section 3.2  for given conditions of pressure, surface temperature,  flow 
rate and geometrical dimensions. The obtained results are presented in table 9. The diameter of 
the reaction chamber was 25.4 cm and length 215 cm. 
The model is considered for validation using experimental results (Table 9) obtained at the Air 
Products and Chemicals Inc. (APCI, Electronics Division) facility. The etching mechanisms of Si 
and SiO2 substrates have been studied experimentally by earlier researchers [73]. An empirical 
relation has been developed by Flamm et al.  in [73] to predict  the etch rates of Si and SiO2 by 
atomic fluorine as given below, 
For Silicon (Si), 
ܧܴௌ௜ ൌ 2.86 · 10ିଵଶ · ௌܶ௨௕
଴.ହ · ݊ி · exp ሺെ
0.116
݇ · ௌܶ௨௕
ሻ 
 Eqn. 33 
For Silicon Dioxide (SiO2) 
ܧܴௌ௜ைమ ൌ 0.614 · 10
ିଵଶ · ௌܶ௨௕
଴.ହ · ݊ி · exp ሺെ
0.163
݇ · ௌܶ௨௕
ሻ 
 Eqn. 34 
It is evident from the above relations that the expected etch rate is directly proportional to the 
atomic  fluorine  number  density  for  a  given  substrate  temperature  assuming  that  substrate 
temperatures do not vary. Hence, it is indicative that the obtained etch rates are representative 
of  the  steady  state  atomic  F  concentration  at  a  given  location.  Using  the  above  ideology  and 
considering the first data point along the  length of the reactor as the reference, we can obtain 
plots for percentage fluorine remaining (PFR). 
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The temperature of gas exiting the remote plasma source is quite high (section 3.3.1.) and does 
not  completely  cool  down  during  transfer  into  the  reaction  chamber.  CFD  calculations  were 
carried out for our flow conditions the gas temperature was estimated in the system as shown in 
Figure 77. There exists a gas  temperature gradient along  the  reactor  length. However,  for  the 
sake of simplicity, we use an average gas temperature calculated using technique described in 
3.5.3.2 for our simulation cases (Table 9). The Tavg values for cases in Table 9 are: Case 1 ≈ 605.9 
K, Case 2 ≈ 596.7 K and Case 3 ≈ 482.9 K. The experimental results were obtained such that the 
effects of pressure and flow rate can be investigated (section 3.4.5.1 and 3.4.5.2). 
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Table 9. Experimental results obtained at Air Products and Chemicals Inc., Experimental 
Facility 
Case 
No. 
Argon  NF3  Surface 
Temperature 
Pressure  Etch Rates (nm/min)  
along length of RC 
  SLPM  SLPM  K  Torr  30.5 
cm 
91.4 
cm 
152.4 
cm 
213.4 
Cm 
1  2  2  300 4 400 270  180 125
2  2  2  300 2 235 180  155 125
3  1  1  300 2 170 127  95 61
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3. 4. 5. 1. Effect of Pressure Validation 
 
Figure  78  presents  the  PFR  trends  predicted  by  the  model  plotted  alongside  recalculated 
experimental  interpretation of PFR as discussed earlier. The  reactor  surface  temperature was 
300 K and flow rate 4 SLPM, i.e., cases 1 & 2 from Table 9 for both model and experiments. 
 
 
3. 4. 5. 2. Effect of Flow Rate Validation  
 
Figure 79 presents  the comparison of PFR  trends  for  reactor pressure 2 Torr,  reactor  surface 
temperature 300 K, flow rate 4 SLPM and 2 SLPM, i.e., Cases 2 & 3 from table 9. It is possible to 
notice  the  decrease  in  PFR  with  flow  rate  as  expected  from  modeling  analysis.  Though 
quantitatively  the  trend  along  the  length  of  the  reactor  does  not  completely  agree  with 
experimental  points,  however,  the  results  match  up  within  the  error  bars  of  experimental 
measurements. The possible reasons for these discrepancies are discussed in Chapter 4.  
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3. 4. 5. 3. Further validation using published data 
 
The  proposed  model  was  further  validated  using  experimental  results  obtained  by  earlier 
researchers [69] who studied the fluorine recombination process through a cylindrical reactor 
with dimensions of 3.4 cm inner diameter and 30.5 cm length. These dimensions are drastically 
different from those used at APCI facility. In the earlier work, mass spectroscopy technique was 
used  to  detect  reaction  products  F,  F2  and HF.  The  sources  of  HF  are  known  to  be  adsorbed 
hydrogen carriers such as H, H2O, H2 and OH on the surfaces of the various materials considered 
during  experimentation.  The  proposed model  does  not  consider  physisorbed  or  chemisorbed 
hydrogen  sources.  Hence,  it  is  expected  to  have  certain  amount  of  discrepancy  from  the 
experimental result. 
Here we introduce another term, percentage total atomic fluorine (PTAF) in order to maintain 
consistency in comparison of the proposed model and published experimental data. The PTAF in 
our case is therefore defined as follows, 
ܲܶܣܨ ൌ
ሾܨሿ
ሾܨሿ ൅ ሾܨଶሿ ൅ ሾܨ௦ሿ
 
 Eqn. 35 
Based  on  the  above  relation  and  obtained  experimental  data  for  stainless  steel  reactor,  we 
consider results  taken at  flow rates  that are 20 – 40  times  lower  than  those used  in  the APCI 
experiments.  Based  on  our  communication  with  the  authors,  surfaces  were  at  room 
temperature. The  results  in Figure 80 and Figure 81  show a  comparison of  experimental  and 
modeling  results  at  0.1  SLPM  and  0.25  SLPM  respectively.  As  stated  by  the  authors,  the 
experimental  results were  reproducible within ± 10%.  Interestingly,  the modeling predictions 
match up experimental data very well.  
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3. 5. Optimization of Atomic Fluorine subject to Experimental Parameters 
 
3.5.1. Motivation to pursue optimization 
 
The  importance  of  the  pursuit  of  an  optimization  study  is  illustrated  using  an  example 
simulation. Consider the APCI reaction chamber (tube) setup,  i.e., DRC ≈ 25.4 cm and LRC ≈ 215 
cm, with process parameters ArNF3 ≈ 1.0 and Ts ≈ 300K. The number density (molecules ∙ cm–3) 
of atomic fluorine at the exit of reaction tube is investigated over pressures ranging from 1 – 10 
Torr  and  flow  rates  1,  2  and  3  SLPM.  The  simulation  result  is  presented  in  Figure  83.  It  is 
observed that there exists a maximum value of atomic fluorine density for each chosen flow rate. 
Moreover, this maximum value occurs at different pressures of operation. Such a result provides 
the motivation  to pursue  an optimization  study. This  study will  enable  the user  to  obtain  the 
most optimal conditions of operation  in order  to maximize or minimize  the object of  interest, 
here, atomic fluorine density.  
The validation of the model in section 3.4.5 shows the applicability of the model for a wide range 
of reactor parameters i.e. DRC ≈ 3.4 – 25.4 cm; LRC ≈ 30.8 – 215 cm; FR ≈ 0.1 – 4 SLPM. Hence, it is 
possible  to  utilize  the  model  for  optimization  studies.  The  objective  of  the  optimization  is 
maximization of atomic fluorine number density (AFND) at reaction tube exit (molecules ∙ cm–3) 
In  the  current  experimental  system,  the  reactor  parameters  that  affect  the  atomic  F 
recombination  can  be  either  independent  (externally  controlled  by  user)  or  dependent 
parameters (controlled by changes in independent parameters). It is very important to identify 
the  inter‐dependences  between  these  parameters  in  order  to  correctly  approach  the 
optimization process. Just like any other model, the applicability of the current model is bound 
by limits.  
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The model was developed keeping in mind that the MKS Astron®i is the remote plasma source 
used which has been built  to operate  in  the pressure  range 1 –  10 Torr  (governs  the model’s 
pressure range). Further, the Astron®i can be used to obtain > 95% dissociation up to 3 SLPM. 
However, models of  the Astex  series  [56] are  rated  for up  to 6  SLPM. The  list of  independent 
parameters  and  their  respective  constraints  used  in  the  current  work  is  summarized  is 
summarized in table 10. 
These independent parameters can be further divided into process parameters (ArNF3, FR, p, Ts) 
and geometrical  (DRC, LRC) parameters. The optimization module (appendix 6 (f))  is supported 
by several other program modules that are detailed in the appendices (appendix 6(a) – 6 (e)). 
MATLAB,  mathematical  computing  software  (http://www.mathworks.com/)  was  used  to 
combine these codes on a single platform. 
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Table 10. Summary of optimization variables and their constraints in the current work 
Parameter  Constraints  Units 
Argon‐to‐NF3 Ratio (ArNF3)  0.1 – 3  None 
Flow Rate (FR)  0.1 – 4  SLPM 
Pressure (p)  1 – 10  Torr 
Surface Temperature (Ts)  300 – 650  K 
Reactor Diameter (DRC)  2 – 30  (cm) 
Reactor Length (LRC)  15 – 300  (cm) 
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3. 5. 2. The Optimization module 
 
The optimization module used  is  fminsearchbnd,  i.e.,  the  function  that  searches a minimum of 
the ‘objective function’ within ‘bounds’ or ‘constraints’ of variables provided. This optimization 
code was downloaded from the Mathworks user community [74] and authored by John D'Errico 
[75]. This code is a variation of an inbuilt function in MATLAB, fminsearch. Since the quasi‐1D RC 
model is a non‐linear problem that is dependent on several variables, it is possible to encounter 
local minima in solutions. The optimization result in such cases is sensitive to the starting value 
provided to  fminsearchbnd.   To circumvent this problem, another  function  rmsearch  is used  in 
conjunction  with  fminsearchbnd  to  obtain  the  global  minimum  of  the  function.  The  function 
rmsearch selects ‘z’ random starting values from the variable space and uses fminsearchbnd each 
time  to check any deviant  solutions. At  the end of z optimal  searches,  it outputs  two matrices 
with  z  rows,  i.e.,  the  minimum  value  of  the  function  ffinal  and  the  corresponding  variable 
(parameter) value xfinal associated with the optimized result. The matrix xfinal may have one or 
several  columns  based  on  the  number  of  variables  used  for  optimization.  The matrix  ffinal  is 
again checked for minimum value and the corresponding row of the xfinal matrix  is chosen as 
the variable value leading to an optimized result. 
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3. 5. 3. Calculation of dependent parameters in the RC 
 
The  two dependent parameters  required  to  solve  the quasi‐1D RC model  are  the  average  gas 
temperature  in  the RC and  initial concentration of atomic  fluorine. To begin with the constant 
velocity  assumption  in  the model  is  justified  in  section 3.5.3.1. The  calculation of  average  gas 
temperature is discussed in section 3.5.3.2 and initial mole fraction of atomic fluorine in section 
3.5.3.3. 
 
 
3. 5. 3. 1. Justification of constant velocity in the RC 
 
A 2‐dimensional computational  fluid dynamics  (CFD) model was developed  in COMSOL Multi‐
physics software package to estimate the average gas temperature in the reactor. A schematic of 
the computational domain is shown in Figure 84. A mixture of Argon and NF3 are introduced at 
the inlet of the system in the ratio of their mole fractions consistent with those used in the RPS 
model. An incompressible Navier Stokes Equation is solved for the flow properties and coupled 
with  the  energy  Equation  to  solve  for  heat  transfer  from  the  gas  to walls  of  the  reactor.  The 
boundary condition for velocity at solid surfaces  is set to  ‘no‐slip’,  i.e., velocity = 0 at surfaces. 
For temperature, Dirichlet (fixed valued) boundary conditions are used at reactor surfaces and 
convective  flux  boundary  conditions  are  used  at  sample  surfaces.  The  temperature  boundary 
condition at the plasma zone is a floating one, selected in order to achieve the gas temperature –
plasma  power  combination  predicted  by  the  pwrest  module  (appendix  6  (a)).  At  the  short 
transport tube surface ≈ 600 ⁰C (reported experimentally via measurements) and again floating 
value at the RC surfaces based on the choice of independent reactor parameter (Ts). The source 
term  in  the  energy  Equation  is  power  dissipation  in  the  plasma  reactor  (considered  to  be 
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uniform) and chosen based on the estimated by pwrest module for given ArNF3, p and FR values. 
A  sample  converged  result of  the  simulation  is presented  in Figure 85  for  conditions of p  ≈ 2 
Torr, ArNF3 ≈ 1 and FR ≈ 4 SLPM (section 3.4.5, table 9, case 2). It can be construed from Figure 
85  that  the  velocity  remains more  or  less  constant  (≈  10 m  ∙  s‐1)  during most  of  the  reaction 
chamber  except  during  initial  entry.  The  velocity  gradients  show  up  at  different  sample 
locations along the length because of no‐slip (velocity = 0) boundary condition maintained at the 
sample surface during computation. This justifies the constant velocity assumption in the quasi ‐
1D RC model.  
 
 
3. 5. 3. 2. Estimation of average gas temperature (Tavg) in the RC 
 
Here,  a  classical  case  of  heat  transfer  from  a  fluid  flowing  through  a  cylindrical  tube  with 
constant  heat  wall  temperature  boundary  condition  is  used.  It  is  possible  to  obtain  the 
temperature gradient along the length of the reactor by using the Equation below, 
ௐܶ௔௟௟ െ ܶሺݔሻ
ௐܶ௔௟௟ െ ூܶ௡௟௘௧
ൌ exp ቆെ
ܲݔ ത݄
ሶ݉ ܥ௣
ቇ  Eqn. 36 
Here, Twall is the reactor surface temperature, T(x) is the gradient of temperature along length x, 
Tinlet  is the inlet temperature of the fluid, P  is the perimeter of the transport tube (πD), x  is the 
length variable (m),   ത݄   is the average heat transfer coefficient (W ∙ m –2 ∙ K–1), Cp is the specific 
heat transfer (J ∙ kg –1 ∙K–1). From the point‐of‐view of the reaction chamber model, x is a function 
of reactor length LRC, Cp is a function of ArNF3 and Tinlet is the temperature from the exit of short 
transport tube and is a function of p, ArNF3 and FR. The average heat transfer coefficient can be 
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computed from the Nusselt number, which is a function of DRC, LRC and ArNF3 (via Pr and Re) as 
given in the following Equation,  
Where, flow is laminar (Re < 2500) 
ܰݑ ൌ 1.86 · ൬
ܴ݁ · ܲݎ · ܦோ஼
ܮோ஼
൰
଴.ଷଷ
ቆ
ߤሺܶሻ
ߤ൫ ௥ܶ௘௙൯
ቇ
଴.ଵସ
  Eqn. 37 
Where, flow is turbulent (Re > 2500), 
ܰݑ ൌ 0.23 · ܴ݁ସ/ହܲݎ௡௩௔௟  Eqn. 38 
Where, Nu is the Nusselt number, Re is the Reynolds number, Pr is the Prandtl number, ߤ is the 
dynamic viscosity (Pa ∙ s) and nval is 0.3 if gas is being cooled or 0.4 if gas is being heated. It can 
be  seen  in  Figure  86  that  there  exists  a  gradient  of  gas  temperature  along  the  length  of  the 
reactor that can affect the solution. For the sake of simplicity and first approximation however, 
an  average  gas  temperature  is  considered  for  calculation  purposes.  A  calculation  module  is 
employed avggas presented in appendix 6 (b)  for this purpose. The avggas module essentially 
fits the gradient data obtained from the CFD calculation using a higher order Gaussian function 
and computes the average gas temperature by integrating the gradient over length as given in 
the Equation 36 below. The velocity is assumed to be constant and hence does not have an effect 
in the Equation. 
௔ܶ௩௚ ൌ
1
݈௠௔௫ܸ
න ܩሺܶሻ · ܸሺܶሻ ݀ܶ
௟೘ೌೣ
଴
  Eqn. 39 
Here, Tavg  is calculated average gas temperature;  lmax  is  the  length of reaction chamber (tube); 
G(T)  is  temperature  gradient  in  the  CFD model,  V  is  velocity  in  the  reactor  such  that  V(T)  ≈ 
constant. The values of TAvg are computed using the above procedure for the considered range of 
independent parameters  (table 10). A sample result of  calculated gas  temperature profile and 
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the corresponding average gas temperature computed using Equation 39 is presented in Figure 
86.  
 
 
3. 5. 3. 3. Initial mole fraction of atomic F for input into the RC model 
 
The experimental system under consideration consists of two main parts,  the RPS and the RC. 
The  RPS  simulation  has  a  large  number  of  reactions  pathways  (appendix  5  (b))  and  hence 
requires a strong computational package such as Chemkin to solve for evolution of species. The 
value of atomic F at  the RPS exit,  the most significant product (tens of percent volume of gas) 
and relevant object of investigation is used as one of the boundary conditions for the RC model. 
These  values  are  computed  in  Chemkin  for  the  considered  range  of  independent  parameters 
(table 10). The dependence of output F concentration on ArNF3, FR and p is presented in Figures 
63  and  64.  To  facilitate  the  optimization  in  MATLAB  without  the  need  to  couple  the  two 
software  packages,  a  new  calculation  module  is  introduced  at  this  time  namely,  atom_F 
(described in detail in appendix 6 (b)). Here, the atomic F output (mole fraction) from the RPS 
for  all  cases  in  the  range of  independent parameters  is obtained. Based on  the data obtained, 
interpolation  techniques  and  fits  are  employed  to  formulate  the  atom_F  module.  The  values 
predicted using the calculation module is within ± 3 % of that generated by Chemkin. This helps 
replace  the  job  of  RPS  calculation  using  Chemkin  in  the  new  flow  diagram  of  information 
transfer is shown in Figure 82.  
 
Figure 82 summarizes  the modeling  flow diagram that  is used  in  the optimization calculation. 
Chemkin  is  replaced  by  atom_F  module  (section  3.5.3.3)  or  the  RPS  calculation  module  (in 
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figure),  which  computes  the  initial  atomic  fluorine  concentration  for  input  to  the  reaction 
chamber (tube) model, given in appendix 6 (c). The pwrest module (section 3.3.3.4) or the PWR–
TEMP module  (Figure  82)  computes  the  temperature  at  exit  of  plasma  or  reaction  tube  inlet 
temperature. This serves as an input into the avggas module (section 3.5.3.2) that computes the 
average gas  temperature  in  the  reactor. Based on  these dependent parameters and additional 
independent  parameters  such  as  diameter,  length  and  surface  temperature,  the  RC  Model 
(section 3.4.1) computes the atomic fluorine density at exit of the reaction chamber. This value 
is maximized by the current optimization module. 
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3. 5. 4. Thermal Dissociation Reaction 
 
The volume recombination rate coefficient KVR employed in the RC model for the reaction R1: F + 
F + M → F2 + M, is typically valid in the range from 300 – 500 K [66‐69, 76]. In the experimental 
system  used  for  the  current  study,  gas  temperatures  are  at  an  elevated  level  (Figure  86, 
sometimes Tg > 500 K). A competing reverse reaction of thermal dissociation of fluorine, given 
as R2: F2 + M → F + F + M, begins to play a significant role in the restoration of atomic fluorine. 
The rate constant for R2 has gas temperature dependence and is given in the Arrhenius form as, 
KR2  =  1.26  ∙  10–12  ∙  exp  (–14268/T)  cm3  ∙  s–1  [59,  60].  For  the optimization  results pursued  in 
section 3.5.5., this additional thermal dissociation reaction is considered. 
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3. 5. 5. Optimization Results 
 
3. 5. 5. 1. Optimization using fixed geometrical parameters 
 
In  this  section,  the  most  optimal  conditions  of  process  parameters  for  fixed  geometrical 
parameters of the reactor are investigated. The diameter and length of the reaction tube are set 
to 25.4 cm and 215 cm respectively, i.e. the setup at Air Products & Chemicals Inc. experimental 
facility. The four process parameters are optimized subject to constraints presented in Table 11.  
The values of optimized process parameters as predicted in calculation are presented in Table X. 
The  optimized  value  of  atomic  fluorine  density  is  ≈  2.07  ∙  1016  cm–3,  the  corresponding 
percentage fluorine remaining (section 3.4.4) is ≈ 38.4%, SVRT ratio (section 3.4.3) is ≈ 2.15, i.e. 
surface recombination processes are twice as fast as volume processes, achievable etch rate at 
exit  is  ≈  2850 nm  ∙ min–1  (based on Flamm Formula  [73]  and  assuming Tg–exit  ≈ Tsubstrate)  and 
mole fraction of atomic fluorine at exit is 28.2% (in comparison to inlet 73.4 %). 
Further, each of these optimized process parameters is varied within its constraint space (one‐
by‐one)  to understand  the sensitivity of atomic  fluorine density at exit of  the reaction  tube  to 
variations. Figures 87, 88, 89 and 90 show the variation of optimized atomic fluorine density (at 
exit) with deviation of FR, p, ArNF3, and Ts from optimal conditions, respectively. It is observed 
that  the  effect  of  change  of  FR  is  greater  than  p,  and  is  greater  than  Ts  and  ArNF3  on  the 
optimized value of atomic fluorine. 
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Table 11. Optimization results for DRC = 25.4 cm and LRC = 215 cm 
Parameter  Constraints  Optimized Values  Units 
Argon‐to‐NF3 Ratio (ArNF3)  0.1 – 3  0.1  None 
Flow Rate (FR)  0.1 – 4  4  SLPM 
Pressure (p)  1 – 10  6.092  Torr 
Surface Temperature (Ts)  300 – 650  650  K 
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3. 5. 5. 2. Optimization over complete range of parameters 
 
In  this  section,  the most optimal  conditions  for all  independent parameters of  the  reactor  are 
investigated. The constraint ranges of independent parameters in the system and corresponding 
optimization results are presented in Table 12.  
The  optimized  value  of  atomic  fluorine  density  is  ≈  6.62  ∙  1016  cm–3,  the  corresponding 
percentage fluorine remaining (section 3.4.4) is ≈ 74.73%, SVRT ratio (section 3.4.3) is ≈ 69.7, 
achievable etch rate at exit is ≈ 3659 nm ∙ min–1 (based on Flamm Formula [73] and assuming 
Tg–exit ≈ Tsubstrate) and mole fraction of atomic fluorine at exit is 46.19 % (in comparison to that at 
the plasma exit 75.42 % and reaction tube inlet 61.8 %). 
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Table 12. Optimization results for all independent variables 
Parameter  Constraints  Optimized Values  Units 
Argon‐to‐NF3 Ratio (ArNF3) 0.1 – 3 0.3526 None
Flow Rate (FR) 0.1 – 4 1.692 SLPM
Pressure (p)  1 – 10 10 Torr 
Surface Temperature (Ts) 300 – 650 455.54 K 
Reactor Diameter (DRC) 2 – 30 2 (cm)
Reactor Length (LRC) 15 – 300 15.06 (cm)
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Chapter 4: Summary, Conclusions and Recommendations for Future Work 
 
Two specific topics related to warm plasmas have been studied in this thesis – 1) Experimental 
development  and  characterization  of  magnetic  gliding  glow/arc  discharge  (MGG–A),  and  2) 
Modeling  of  production  (using  a  remote  plasma  source)  and  transport  (cylindrical  transport 
tube) of atomic fluorine from NF3 gas.  
In  topic  1,  the  gliding  arc  discharge  has  been  stabilized  by  a  magnetic  field  in  a  cylindrical 
reactor such that the plasma is driven continuously along the circumference of the reactor in a 
rotary motion.  This  prevents  the plasma  from blowing  out  and  it  is  stabilized.  This  system  is 
currently being used for plasma enhanced ignition and combustion studies in conjunction with a 
counter‐flow  burner.  In  order  to  assist  this  study,  the  discharge  has  been  characterized.  The 
obtained results indicate that the stabilized plasma discharge is a transitioning one, from glow‐
to‐arc mode (based on V‐I characteristics). It operates at moderately high gas temperatures (TRot 
≈  2500  K  using  optical  emission  spectroscopy  in  section  2.4.8),  relatively  high  electric  fields 
(100 – 800 V ∙ cm–1, section 2.4.11), and moderate current densities (5 – 100 A ∙ cm–2 in the PC 
and 4 – 8 A ∙ cm–2 in the NG, section 2.4.10). The reduced electric fields are high enough (5 – 25 
Td) to ensure non‐equilibrium average electron energies (0.8 – 1 eV, section 2.4.13) in the MGG–
A. The vibrational temperatures (TVib ≈ 3500 K, section 2.4.8.3) are not in equilibrium with the 
rotational temperature (TRot ≈ TTrans ≈ 2500 K, section 2.4.8.2), which is characteristic of a warm 
plasma source wherein high rates of VT relaxation ensure moderately high TTrans in plasma. Via 
calculations it is possible to prove that the MGG–A can provide uniform activation of flow up to a 
critical flow rate (1.6 SLPM for current reactor geometry and magnetic field 0.12 T, Figure 18). 
This  can  be  improved  (linearly)  by  application  of  a  stronger magnetic  field  (up  3.1  SLPM  by 
using 0.35 T using Neodymium magnets, Figure 18).  
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Some drawbacks of  the current work are  that discharge average electron energy and electron 
density  values  are  ‘estimations’.  Measurements  of  these  parameters  will  bolster  the  warm 
plasma nature of the discharge. In order to estimate average electron energy, a little bit of argon 
(few % by volume) can be introduced into the discharge such that the discharge characteristics 
are not altered. Argon being an atomic gas will only be electronically excited (unlike molecular 
N2 and O2, where vibrational and rotational modes are activated). The Boltzmann plot technique 
can be employed  to obtain  the electron  temperature  (Te)  in  the plasma (here,  the assumption 
that electronic excitation temperature Tel­ex ≈ Te) [77, 78]. At higher currents of operation (> 200 
mA),  increased  electrode  erosion  results  in  the  emission  of  Fe  (Iron  from  Stainless  Steel 
electrodes).  The  atomic  Fe  lines  have  also  been  successfully  used  to  measure  electron 
temperatures using the above technique [79, 80].  In the past, microwave diagnostic technique, 
has  been  successfully  applied  to  the  gliding  arc  discharge  for  electron  density measurements 
[81].  Figure  40  shows  that  the  estimated  electron  density  increases  to  relatively  high  levels 
(1014  –  1015)  at  higher  operational  currents  (>  150 mA).  This  can  be  confirmed  by  using  the 
stark broadening technique that has been applied to atmospheric pressure plasmas 
The results reported in section 2.4 provide a recipe for chemical kinetic modeling of the plasma 
discharge. Since,  the electric  field  in  the positive column (plasma bulk)  is nearly constant,  the 
local field approximation can be applied for modeling purposes. The estimated (and measured) 
average electron energy and gas temperature can be used as input parameters in the simulation. 
The  predicted  plasma  product  values  can  serve  as  input  parameters  to  the  counter‐flow 
diffusion flame combustion modeling. This will provide an insight into the mechanism of plasma 
enhancement of ignition and combustion. 
In  topic  2,  a  zero‐dimensional  RPS  chemical  kinetic model  has  been  developed  to  predict  the 
reaction  chemistry  in  a  remote  toroidal  plasma  source  (MKS Astron®i).  The  plasma  reaction 
mechanism was  compiled  using  data  published  by  previous  researchers  [59,  60].  The model 
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predicts average electron energies (1.5 – 3, eV) and densities  (1012 – 1013, cm–3)  that conform 
reasonably to the ranges reported in the literature [54, 55, 57, 61, 82]. Additionally, it predicts 
the expected atomic fluorine density at the exit (Figure 66) of the plasma reactor that serves as 
an input into the quasi‐1D reaction chamber model. Due to high gas temperatures (2500 – 5000, 
K)  it  is  construed  that  NF3  dissociation  regime  in  the  Astron®  remote  plasma  source  in 
predominantly thermal (Figures 57 and 58).  
Further,  a  quasi‐1D  model  has  been  developed  to  study  the  atomic  fluorine  recombination 
through a cylindrical reactor. Various physical mechanisms such as diffusion, surface adsorption 
and  desorption  have  been  combined  with  chemical  interactions  such  as  surface  and  volume 
recombination.  The  model  predicts  variations  in  atomic  fluorine  trends,  given  the  reactor 
conditions such as geometrical dimension, pressure, gas  temperature and wall  temperature.  It 
accounts  for  the  importance  of  surface  and  volume  recombination  pathways.  The  regime  of 
operation  of  the  reactor  is  discussed  in  detail.  It  is  concluded  that  an  increase  in  the  wall 
temperature accelerates atomic  fluorine desorption off  the walls and  increases the percentage 
fluorine remaining in the volume of the reactor. Additionally, SiO2 etch rates at various locations 
along the length of the cylindrical reaction chamber were recorded experimentally (section 3.2). 
The etch rates were considered representative of steady state atomic fluorine density at these 
locations. The model is validated using these experimental results with reasonable accuracy. In 
summary, the RCM model has been validated over wide range of reactor dimensions, i.e. from D 
= 25.4 cm, L = 215 cm at APCI to D = 3.4 cm, L = 30.5 cm [69]; over pressures ranging from 1.5 
Torr  –  8  Torr;  flow  rates,  i.e.  4  SLPM  at  APCI  to  0.1  SLPM  [69].  This  provided  the  basis  of 
optimization studies for the efficient transfer of atomic fluorine that is pursued in section 3.5.  
Like any other theoretical model, the two proposed RPS and RC models are currently limited by 
a  few  assumptions  –  In  the  RPS,  the  electric  field  is maintained  at  a  low  level  in  the  system, 
reduced  electric  field  E/N  is  high  enough  to  affect  the  electron  energy  distribution.  But,  the 
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plasma module from Chemkin 4.0 makes an assumption of power is deposited uniformly to the 
plasma bulk, i.e. electron diffusion and thermal conduction are relatively faster than the rates of 
reaction kinetics  of  electron‐driven processes. When  free  electrons  are  created via  ionization, 
they  are  assumed  to  be  at  equilibrium  with  neutral  temperatures.  Energy  lost  via  elastic, 
momentum‐transfer  and  inelastic  processes  such as  excitation and dissociation are accounted 
for.  In  general,  a  non‐equilibrium effect may not  be  captured well. However,  it  is  known  that 
modeling  plasma  systems  based  on  this  assumption  is  still  insightful  from  the  viewpoint  of 
reactor chemistry [83]. 
In the reaction chamber model, gas temperature gradient (Figure 87) in the reaction chamber is 
neglected i.e. an averaged gas temperature is used. The SA reaction rate coefficient is affected by 
changes in gas temperature. Ideally, this should not be neglected in order to accurately describe 
the  experimental  results  because,  given  operating  experimental  pressures  (2  –  4  Torr)  the 
surface  based  processes  are  important  (Figures  72  and  73).  This  is  probably  why we  notice 
discrepancies in the fluorine recombination rates along the length of the reactor (section 3.4.5).  
However,  the model  is  able  to  correctly  predict  the  general  trends  of  fluorine  recombination 
(within  the  limits of experimental errors), effect of pressure variation and an  increase  in  flow 
rate.  Also,  the  model  has  been  validated  by  published  data  (section  3.4.5)  wherein,  it  was 
confirmed  by written  communication with  the  authors  that  the  results  were  obtained  under 
room  temperature  conditions  (~  300  K).  Secondly,  the  quasi‐1D  assumption  of  the  model 
requires that we have constant velocity conditions within the reactor. This is definitely not true 
(Figure  86),  because  temperature  gradients  and  friction  might  cause  local  acceleration  and 
deceleration  of  the  flow.  However,  Figure  86  confirms  that  we  have  non‐accelerating  flow 
conditions in the reactor. Further, the substrate temperatures along the length of the reactor are 
considered  to  be  constant.  This  may  not  be  the  case  in  reality  (since  existence  of  a  gas 
temperature gradient will result in differential heating of substrates). 
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Recommended  future  work  includes  the  inclusion  of  temperature  gradient  effects  into  the 
reaction chamber model. This will help further refine the recombination model. Gas admixtures 
such  as  Helium,  N2  and  O2  should  be  pursued.  Other  researchers  have  shown  that  nitrogen 
admixture to Astron (operating in CF4 gas) induces the improvement of etch rates downstream 
of remote plasma source. This is attributed to nitrogen‐based compounds occupying the sites for 
surface  recombination on  the  transfer  tube walls  [82]. Also,  low pressures  in  the  system may 
facilitate the transfer of long living meta‐stable species [5] to lengths beyond the plasma reactor 
initiating additional chemistry. Addition of gases such as helium may cool  the discharge down 
(due  to  high  thermal  conductivity),  but  increase  the  downstream  interaction  between 
electronically  excited helium species with  fluorine molecules.  Given  the above  ideas,  chemical 
kinetic data and calculation modules (provided in the appendices), a platform has been set for 
interesting possibilities of future research. 
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Figure 1. Examples of plasmas  in nature  (a) Lightning  (thermal) and  (b) Aurora  (non –
thermal) 
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Figure  2.  Paschen  Curves  for  Breakdown  in  Nitrogen  and  Helium  plotted  using 
parameters shown in table 1 
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Figure 3. Generalized V – I characteristic curve for plasma discharges with various types 
of plasmas and their regimes identified [84]   
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Figure  4.  Photograph  of  an  arc  discharge  used  in  metal  spray  coating  application, 
(http://www.dewal.com/htm/plasmaps.htm) 
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Figure 5. Dielectric Barrier Discharge system at the Drexel Plasma Institute 
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Figure 6. An illustration of a microwave discharge setup [4], 1 – Waveguide, 2 – Dielectric 
Tube and 3 – Microwave plasma 
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Figure  7.  An  example  of  non­equilibrium  achieved  using  pressure  cooling  of  an  arc 
discharge  [13];  non­thermal, warm  and  thermal  plasma  zones  classified  based  on  gas 
temperature are identified on the plot 
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Figure  8.  Increase  in  ratio  between  vibrational  Kexc  and  Krel  as  a  function  of  gas 
temperature 
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Figure 9. The V­I  characteristic  curve  in plasmas with  identification of  various plasma 
regimes at atmospheric pressure, classified based on operational current 
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Figure 10. A continuous DC gliding arc discharge setup with plasma and external ballast 
resistor arranged in series to facilitate restriction of discharge current 
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Figure 11. The gliding arc discharge photographs using regular and high­speed cameras; 
the transition of the arc  from bright  thermal mode to diffuse non­thermal mode during 
the course of its evolution to extinction can be observed 
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Figure 12. Schematic of the newly developed Magnetic Gliding Arc (MGA) setup; 1 – Inner 
electrode (usually high voltage cathode), 2 – Outer electrode (grounded anode), 3 – Wire 
attached to inner electrode in a spiral configuration, 4 – Ceramic ring magnets, 5 – axially 
oriented magnetic field, 6 – flat profile nozzle, 7 – treated gas 
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Figure 13. Photographs of the magnetically stabilized gliding arc discharge 
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Figure 14. Simulation of Magnetic Flux lines and Magnetic Field Strength 
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Figure 15. Rotational frequency of the MGA as a function of operating current  
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Figure 16. Model prediction vs. Experimental result for rotational frequency 
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Figure 17. The predicted flow rate that can be treated uniformly by MGA plasma by using 
Ceramic (current setup, 0.12 T) and Neodymium magnets (0.35 T) 
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Figure  18.    Percentage  of  total  applied  power  that  is  dissipated  in  plasma  in  the  GA 
extracted from [35] 
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Figure 19.  Percentage of total applied power that is dissipated in plasma in the MGA 
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Figure  20.  Snapshots  of  the MGA  at  different  camera  exposure  times;  It  is  possible  to 
capture the motion of a single arc by going to 125μs at low current. 
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Figure 21. Contour plot of visible light intensity from single arc in the MGA 
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Figure 22. MGA arc voltage variation with increasing flow rate at fixed currents (53 and 
80, mA), using continuous DC power source 
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Figure 23. Illustration of the two regimes 1) Planar and 2) Non­Planar modes; the voltage 
on the arc sharply increases the when mode transition occurs. 
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Figure  24.  Comparison  of  actual  and  permissible  power  in  case  1, where  flow  rate  is 
increased  at  fixed  current  (45  and  80, mA)  until  instability  is  encountered  (circled  in 
Figure).   
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Figure 25. Comparison of actual and permissible power in case 2, where the flow rate is 
fixed (6 and 8, SLPM) and current is decreased until instability is encountered (circled in 
Figure). 
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Figure 26. Stability of the MGA discharge when operated by a continuous and pulsed DC 
discharges; it can noted that the arc can operate up to higher flow rates before instability 
sets in 
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Figure  27.  DC  power  supply  set  up  at  the  Drexel  Plasma  Institute,  power  source  is 
connected in series with resistance box (18 resistors in parallel) 
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Figure 28. The V – I characteristic curves for the MGA using a continuous DC power supply 
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Figure 29. Oscilloscope profiles of current, voltage and power dissipation  in MGA  for a 
single pulsed DC cycle. These results were obtained at average current value (externally 
controlled) of 40 mA.  
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Figure 30. The V – I characteristic curves for the MGA using pulsed DC power supply 
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Figure  31.  Comparison  of  MGA  voltage­current  characteristic  with  the  typical  curve 
reported in plasma literature [4, 5]. The MGA seems to operate smoothly in the glow–to–
arc regime of operation. 
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Figure 32. Experimentally obtained OH spectrum from the MGA operating at 35 ± 5, mA 
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Figure 33. Comparison of theoretical OH spectra (blue  lines) obtained for the rotational 
temperatures from 1000 – 4000, K with experimental spectrum – red line. 
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Figure  34. The  ratios  of  theoretically  generated  G0/GREF  and  G1/GREF  lines  plotted  as  a 
function of rotational temperature. The comparison with experiments yields 2350 ± 150, 
K 
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Figure  35.  Example  of  a  least  squares  best  fit  between  theoretical  prediction  and 
experimental spectra using SpecAir code. 
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Figure  36.  Dependence  of  plasma  rotational  temperature  (TRot)  and  vibrational 
temperature (TVib) as a function of operational current in the MGA 
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Figure 37. Plot of normalized  intensity along  the axis of  the discharge (cylinder) shows 
the visibly different portions of the discharge, bright negative glow (NG), positive column 
and the anode spot. 
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Figure 38. Variation of NG width measured using imaging method as a function of plasma 
current 
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Figure 39. Variation of PC width measured using imaging method as a function of plasma 
current 
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Figure  40.  Variation  in  the  plasma  column  length  as  a  function  of  operating  plasma 
current  
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Figure 41. Variation  in  the plasma column (PC) current density as a  function of plasma 
current  
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Figure 42. Variation  in  the negative glow  (NG)  current density as a  function of plasma 
current 
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Figure 43. Variation of electric  field  in  the plasma  column of  the MGA as a  function of 
operating current 
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Figure 44. Variation of reduced electric field expressed in the form (E/n) and (E/p), in the 
plasma discharge as a function of operating current 
 
 
170 
 
 
 
 
 
 
Figure 45. Specific power or Power per unit length as a function of operating current 
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Figure 46. Average electron energy estimated using local field approximation in the MGA 
discharge as a function of plasma current 
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Figure  47.  Variation  of  estimated  average  electron  density  as  a  function  of  operating 
current in the MGA discharge 
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Figure  48.  Photograph  of MGA  operating  in  helium  at  atmospheric  pressure,  a  typical 
glow discharge structure can be observed 
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Figure 49. Typical glow discharge  features of  the MGA operating  in helium are  further 
confirmed by plotting the light intensity along its length compare well with profile in low 
pressure non­thermal glow discharge [5] 
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Figure 50. Variation in the NO concentration with discharge current relative to the value 
obtained at 30 mA measured at 10 SLPM air flow rate. 
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Figure 51. Variation in the atomic O concentration with discharge current relative to the 
value obtained at 30 mA, measured at 4 SLPM air flow rate 
 
 
177 
 
 
 
 
 
 
Figure  52.  Variation  in  the minimum  NO  concentration  in  the  plasma  discharge  as  a 
function of operating current measured using a California Analytical NOx analyzer. 
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Figure 53. Schematic of the experimental setup; Here: MFC – mass flow controllers, TT – 
short  transport  tube  that  delivers  the  plasma  products  (mainly  atomic  fluorine  and 
argon)  into  the  reaction  chamber, P  –  Capacitance manometer  and  controlled by TV  – 
throttle valve; SiO2  samples numbered 1, 2, 3 and 4 are placed along  the  length of  the 
reaction tube at 30 cm, 91 cm, 152 cm and 213 cm respectively. 
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Figure  54.  Schematic  of  the MKS  Astron®  Remote  Plasma  Source  that  is  used  as  the 
source for NF3 dissociation and atomic fluorine (F) production. Here, L ~ 18 cm and t ~ 2.5 
cm. 
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Figure  55.  Logarithmic  variation  of  the  Dissociation  Ratio  (DR)  of  NF3  with  gas 
temperatures in plasma, for average electron energies ~ 1 – 0.5 eV, 2 – 1 eV, 3 – 3 eV and 4 
– 5 eV 
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Figure  56.  Variation  of  transition  temperature  of  the  dissociation  regime  of  NF3 with 
average electron energy in the plasma, Ionization Degree ne/n ~ 1 – 10–5, 2 – 10–4 
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Figure 57. Experimental dependence of plasma power on Ar–NF3 ratio, p ≈ 2 Torr and FR 
≈ 1.5 SLPM 
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Figure 58. Experimental dependence of power on Flow Rate, operating at p ≈ 2 Torr and 
ArNF3 ≈ 1.0  
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Figure 59. Experimental dependence of power on pressure, operating at ArNF3 ≈ 1.0 and 
FR ≈ 1.5 SLPM 
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Figure  60.  Comparison  between  experimental  results  and  calculation  module  pwrest 
(appendix 6 (a)) under randomized conditions, specified in the Figure 
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Figure 61. Modeling Flow Diagram  for calculation of evolution of species  in  the Remote 
Plasma Source 
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Figure 62. Sample Chemkin result of the Remote Plasma Source simulation; Here for FR ≈ 
4 SLPM, p ≈ 2 Torr and ArNF3 ≈ 1 
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Figure 63. Atomic fluorine mole fraction as a function of flow rate and pressure, ArNF3 ≈ 1  
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Figure 64. Atomic fluorine mole fraction as a function of ArNF3 and pressure, FR ≈ 4 SLPM 
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Figure 65. Atomic fluorine density predicted by model and comparison with experimental 
results reported in [58] 
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Figure 66. Comparison with experimental data reported by MKS [56] 
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Figure  67.  Surface  Adsorption  Rate  Constant  (KSA)  as  a  function  of  temperature  and 
pressure in the reaction tube, diameter = 25.4cm 
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Figure 68. Surface Recombination Rate Constant (KSR) as a  function of  temperature and 
pressure in the reaction tube 
 
 
 
 
194 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  69.  Surface  Desorption  Rate  Constant  (KSD)  as  a  function  of  temperature  and 
pressure in the reaction tube 
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Figure  70. Variation  of  Surface  to Volume Recombination  (SVR) Ratio  as  a  function  of 
pressure for given diameters (d), 1 – 5 cm, 2 – 15 cm, 3 – 25 cm, 4 – 40 cm 
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Figure  71. Variation  of  Surface  to Volume Recombination  (SVR) Ratio  as  a  function  of 
pressure for given gas and surface temperatures (d), 1 – 300 K, 2 – 400 K, 3 – 500 K, 4 – 
600 K 
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Figure  72.  Variation  of  Percentage  Fluorine  Remaining  (PFR)  along  the  length  of  the 
reactor for given pressures of operation, 1 – 2 Torr, 2 – 4 Torr, 3 – 6 Torr, 4 – 8 Torr, 5 – 
10 Torr 
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Figure 73. of Percentage Fluorine Remaining  (PFR) along  the  length of  the reactor at 1 
Torr pressure and given diameters of operation, 1 – 5 cm, 2 – 15 cm, 3 – 25 cm, 4 – 40 cm 
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Figure 74. of Percentage Fluorine Remaining  (PFR) along  the  length of  the reactor at 4 
Torr pressure and given diameters of operation, 1 – 5 cm, 2 – 15 cm, 3 – 25 cm, 4 – 40 cm 
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Figure  75.  Variation  of  Percentage  Fluorine  Remaining  (PFR)  at  the  reactor  exit with 
increase  in  reactor  surface  temperatures  for  given  pressures  of  operation,  gas 
temperature 550 K, diameter 0.25m and  flow rate 4 SLPM, 1 – 2 Torr, 2 – 4 Torr, 3 – 6 
Torr, 4 – 8 Torr 
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Figure  76.  Variation  of  Percentage  Fluorine  Remaining  (PFR)  at  the  reactor  exit with 
increase in total flow rates for given pressures of operation, 1 – 2 Torr, 2 – 4 Torr 
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Figure 77. Variation of gas temperature in the reaction chamber; Here blue lines indicate 
the exit of plasma and short transport tube (Figure 53). The average gas temperature in 
the reaction chamber is estimated to be approximately ~ 550 K 
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Figure  78.  Validation  of  model  using  experimental  data  obtained  at  Air  Products  & 
Chemicals,  Inc., Percentage Fluorine Remaining (PFR) along  the  length of  the reactor at 
total  flow rate 4 SLPM, reactor wall temperature = 300 K, gas temperature = 550 K,  for 
given operating pressures, 1 – Modeling result at 2 Torr, 2 – Modeling result at 4 Torr, 3 – 
Experimental data at 2 Torr, 4 – Experimental data at 4 Torr 
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Figure  79.  Validation  of  model  using  experimental  data  obtained  at  Air  Products  & 
Chemicals,  Inc., Percentage Fluorine Remaining (PFR) along  the  length of  the reactor at 
pressure 2 Torr, reactor wall  temperature = 300 K, gas  temperature = 550 K,  for given 
flow rate conditions, 1 – Modeling result at 2 SLPM, 2 – Experimental data at 2 SLPM, 3 – 
Modeling result at 4 SLPM, 4 – Experimental data at 4 SLPM 
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Figure 80. Validation of model using published experimental data extracted  from  [69], 
Percentage Total Atomic  Fluorine  as  a  function  of  operating  pressure  at  flow  rate  0.1 
SLPM, 1 – Experimental data, 2 – Modeling result 
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Figure 81. Validation of model using published experimental data extracted  from  [69], 
Percentage Total Atomic Fluorine as a  function of operating pressure at  flow  rate 0.25 
SLPM, 1 – Experimental data, 2 – Modeling result 
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Figure 82. Modeling Flow Diagram used in the Optimization module  
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Figure 83. Sample simulation cases for DRC ≈ 25.4 cm and LRC ≈ 215 cm, operating at ArNF3 
≈ 1.0, over pressure range 1 – 10 Torr and flow rates 1 – 3 SLPM; Atomic fluorine density 
maxima  are observed  at different operational pressures with  change  in  flow  rate,  this 
provides the motivation to pursue an optimization study 
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Figure  84.  2D  –  computational  domain  used  in  the  determination  of  velocity  and 
temperature profile in the transport tube.   
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Figure 85. Sample converged CFD result for velocity in the reaction chamber 
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Figure 86. Sample result of temperature gradient and average gas temperature calculated 
by the modules in appendix 6 (b). 
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Figure 87. Effect of deviation of flow rate from the optimized conditions on the predicted 
value of atomic fluorine density at exit of the reactor 
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Figure 88. Effect of deviation of pressure from the optimized conditions on the predicted 
value of atomic fluorine density at exit of the reactor  
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Figure  89.  Effect  of  deviation  of  reactor  surface  temperature  from  the  optimized 
conditions on the predicted value of atomic fluorine density at exit of the reactor  
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Figure 90. Effect of deviation of Argon­to­NF3 ratio from the optimized conditions on the 
predicted value of atomic fluorine density at exit of the reactor  
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Appendices 
 
Appendix 1: Nomenclature 
 
APCI    : Air Products & Chemicals, Inc. 
ArNF3     : Argon‐to‐NF3 Ratio  
atom_F    : Initial mole fraction calculation module 
avggas     : Average gas temperature calculation module 
CFD    : Computational fluid dynamics 
COO     : Cost of ownership 
CVD     : Chemical vapor deposition 
DR     : Dissociation ratio 
EIM     : Electron impact mode 
ffinal     : Value of optimized function 
fminsearch  : Inbuilt MATLAB function to search minimum of a function 
fminsearchbnd  : Calculation module for a bounded search of minimum value of function  
FR     : Flow Rate (SLPM) 
frps     : Frame rate per sec (1/s) 
FWHM    : Full‐Width‐Half‐Maximum (here, cm) 
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GA     : Gliding Arc discharge 
GWP     : Global warming potential 
Kx     : Reaction rate constant of given process x 
LFA     : Local Field Approximation 
MGA     : Magnetic Gliding Arc discharge 
MGG‐A    : Magnetic Gliding Glow‐Arc 
nfr     : Number of frames 
NG     : Negative Glow 
Nu     : Nusselt Number 
OES     : Optical Emission Spectroscopy 
PC     : Plasma Column 
PECVD    : Plasma enhanced chemical vapor deposition 
PFC     : Perfluorocompounds 
PFR     : Percentage fluorine remaining in the reactor 
Pr     : Prandtl Number 
PTAF    : Percentage total atomic fluorine 
pwrest    : Power Temperature calculation module 
RC     : Reaction chamber 
RCM     : Reaction chamber model 
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Re     : Reynolds Number 
REF     : Reduced electric field 
rmsearch   : Module that randomizes the initial condition for fminsearchbnd 
RPS     : Remote plasma source 
RPSM     : Remote plasma source model 
SA     : Surface adsorption 
SD     : Surface desorption 
SLPM     : Standard liters per minute 
SR     : Surface recombination 
SVRT    : Surface to volume recombination transition 
TM     : Thermal mode 
TPD    : Temperature programmed desorption 
TT     : Transport tube 
VR     : Volume recombination 
WR     : Overall rate of surface recombination 
xfinal     : Matrix of values of optimized variables 
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Appendix 2 (a): Constants, Conversions and Sample Calculations 
 
Constant Name  Symbol  Value  Units 
Boltzmann Constant  k  1.38 ∙ 10–23  J ∙ K–1 
Elementary Charge  e  1.6 ∙ 10–19  C 
Gas Number Density at standard conditions  n or N  2.45 ∙ 1019  molec ∙ cm–3 
 
 
Quantity (From)  Conversion (To) 
1 eV  11600 K 
1 Joule  6.24 ∙ 1018 eV 
1 Calorie  2.6 ∙ 1019 eV 
1 Atm.  760 Torr 
1 Td  10–17 V ∙ cm2 
 
 
Sample calculation of “effective pressure” in plasma: 
Let  us  consider  the  following  case,  TROOM  =  300  K, TPLASMA  =  3000  K  at  atmospheric  pressure 
(pROOM =1.013 ∙ 105 Pa) conditions. Then effective pressure in plasma is given as, 
݌ாிி ൌ ݌ோைைெ   ·   ሺ
ோܶைைெ
௉ܶ௅஺ௌெ஺
ሻ 
Hence, the effective pressure in plasma is ≈ 1.013 ∙ 104 Pa. 
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Appendix 2 (b): Method of Calculation of Errors 
 
Reference: http://www.rit.edu/~uphysics/uncertainties/Uncertaintiespart2.html 
The systematic errors in experimental measurements were much smaller than the randomized 
errors, i.e. fluctuation of measured parameters. Hence, the mean of several repeated readings is 
considered  as  the  actual  value  and  standard  deviation  is  computed  as  the  uncertainty.    The 
propagation of uncertainty is calculated using the method below. 
Consider the values of two parameters to be x and y with corresponding uncertainties of ∆x and 
∆y. Let z be the calculated parameters i.e. z = f (x, y) 
 
1. Addition and Subtraction: z = x + y or, z = x – y 
   Error propagation: ∆ݖ ൌ ඥሺ∆ݔሻଶ ൅ ሺ∆ݕሻଶሻ 
 
2. Multiplication and Division: z = x ∙ y or, z = x/y 
  Error propagation: ሺ∆ݖ ݖ⁄ ሻ ൌ ඥሺ∆ݔ ݔ⁄ ሻଶ ൅ ሺ∆ݕ ݕ⁄ ሻଶ 
 
3. Product of Powers: z = xm ∙ yn  
  Error propagation: ሺ∆ݖ ݖ⁄ ሻ ൌ ඥሺ݉ · ∆ݔ ݔ⁄ ሻଶ ൅ ሺ݊ · ∆ݕ ݕ⁄ ሻଶ 
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Appendix 3: Calculation of Plasma Gas Temperature using the OH Spectrum 
 
Author    :   Shailesh Gangoli, spg32@drexel.edu 
Reference  :  1. Izarra C.D. [42] 
      2. Dieke & Crosswhite [44]  
 
 
% Data taken from Diecke & Crosswhite 
load('dnc_data.mat'); 
lamda = dnc_data(:,1); 
Iref = dnc_data(:,2); 
Eu = dnc_data(:,3); 
% Calculation of Intensities for varying temperatures 
for i=1:1:113 
En(i)=Eu(i)*3e10*6.626e‐34/(1.4e‐23); 
nd 
% Edit number of temperature steps here 
NUM= 60;  
% Edit temperature step here 
step= 50;  
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Tref=3000; 
for i=1:1:NUM 
for j=1:1:113 
T(i)=1500+(i‐1)*step; 
Ith(i,j)=Iref(j)*exp(‐(En(j)*(Tref‐T(i))/(Tref*T(i)))); 
end 
end 
% Loading experimental results 
load('expt_data.mat'); 
explamda = expt_data(:,1); 
expI = expt_data(:,2); 
normexpI=expI/max(expI); 
% Convolution of data 
wavelength=linspace(min(lamda),max(lamda),1000); 
load('Appfun.mat'); 
appfunclamda = Appfun(:,1); 
appfuncint = Appfun(:,2); 
 I=zeros(NUM,1000);  Spec_OH=zeros(NUM,1000);  Temp=zeros(NUM);  G0ratio=zeros(NUM); 
G1ratio=zeros(NUM);  
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for i=1:1:NUM 
I(i,1)=Ith(i,1);  I(i,29)=Ith(i,2);  I(i,32)=Ith(i,3);  I(i,33)=Ith(i,4);  I(i,34)=Ith(i,5);  I(i,37)=Ith(i,6); 
I(i,39)=Ith(i,7);  I(i,44)=Ith(i,8);  I(i,45)=Ith(i,9);  I(i,50)=Ith(i,10);  I(i,52)=Ith(i,11); 
I(i,65)=Ith(i,12);  I(i,68)=Ith(i,13);  I(i,69)=Ith(i,14);  I(i,77)=Ith(i,15);  I(i,93)=Ith(i,16); 
I(i,97)=Ith(i,17); I(i,102)=Ith(i,18); I(i,110)=Ith(i,19); I(i,127)=Ith(i,20); 
I(i,130)=Ith(i,21);  I(i,138)=Ith(i,22);  I(i,141)=Ith(i,23);  I(i,145)=Ith(i,24);  I(i,146)=Ith(i,25); 
I(i,154)=Ith(i,26);  I(i,155)=Ith(i,27);  I(i,164)=Ith(i,28);  I(i,167)=Ith(i,29);  I(i,169)=Ith(i,30); 
I(i,179)=Ith(i,31);  I(i,193)=Ith(i,32);  I(i,199)=Ith(i,33);  I(i,208)=Ith(i,34);  I(i,210)=Ith(i,35); 
I(i,212)=Ith(i,36); I(i,214)=Ith(i,37); I(i,232)=Ith(i,38); I(i,255)=Ith(i,39); I(i,257)=Ith(i,40); 
I(i,260)=Ith(i,41);  I(i,264)=Ith(i,42);  I(i,273)=Ith(i,43);  I(i,282)=Ith(i,44);  I(i,319)=Ith(i,45); 
I(i,336)=Ith(i,46);  I(i,345)=Ith(i,47);  I(i,349)=Ith(i,48);  I(i,390)=Ith(i,49);  I(i,419)=Ith(i,50); 
I(i,427)=Ith(i,51);  I(i,429)=Ith(i,52);  I(i,430)=Ith(i,53);  I(i,437)=Ith(i,54);  I(i,469)=Ith(i,55); 
I(i,471)=Ith(i,56); I(i,477)=Ith(i,57); I(i,504)=Ith(i,58); I(i,512)=Ith(i,59); I(i,514)=Ith(i,60); 
I(i,516)=Ith(i,61);  I(i,525)=Ith(i,62);  I(i,537)=Ith(i,63);  I(i,559)=Ith(i,64);  I(i,562)=Ith(i,65); 
I(i,580)=Ith(i,66);  I(i,602)=Ith(i,67);  I(i,611)=Ith(i,68);  I(i,614)=Ith(i,69);  I(i,638)=Ith(i,70); 
I(i,643)=Ith(i,71);  I(i,650)=Ith(i,72);  I(i,669)=Ith(i,73);  I(i,672)=Ith(i,74);  I(i,715)=Ith(i,75); 
I(i,733)=Ith(i,76); I(i,735)=Ith(i,77); I(i,736)=Ith(i,78); I(i,747)=Ith(i,82); I(i,750)=Ith(i,83); 
I(i,752)=Ith(i,84);  I(i,753)=Ith(i,85);  I(i,763)=Ith(i,86);  I(i,771)=Ith(i,87);  I(i,772)=Ith(i,88); 
I(i,777)=Ith(i,89);  I(i,804)=Ith(i,90);  I(i,810)=Ith(i,91);  I(i,812)=Ith(i,92);  I(i,815)=Ith(i,93); 
I(i,838)=Ith(i,94);  I(i,841)=Ith(i,95);  I(i,860)=Ith(i,96);  I(i,865)=Ith(i,97);  I(i,884)=Ith(i,98); 
I(i,890)=Ith(i,99);  I(i,902)=Ith(i,100);  I(i,905)=Ith(i,101);  I(i,910)=Ith(i,102); 
I(i,911)=Ith(i,103); 
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I(i,919)=Ith(i,104);  I(i,924)=Ith(i,105);  I(i,971)=Ith(i,106);  I(i,975)=Ith(i,107); 
I(i,978)=Ith(i,108);  I(i,989)=Ith(i,109);  I(i,994)=Ith(i,110);  I(i,997)=Ith(i,111); 
I(i,998)=Ith(i,112); I(i,999)=Ith(i,113); 
end 
 appfunclamda2 = appfunclamda – 
appfunclamda(appfuncint==max(appfuncint)) + mean(wavelength); 
appfuncint3 = interp1(appfunclamda2,appfuncint,wavelength); 
 for i=1:1:NUM 
A=convn(I(i,:),appfuncint3,'same'); 
figure(1); plot(wavelength,A/max(A),'b',explamda+.24,normexpI,'.‐r');  
hold on 
ylabel('Normalized Intensity'); 
xlabel('Wavelength (nm)'); 
axis ([306.2 310 0 1]); 
legend('theoretical','experimental'); 
G0=max(A(1,1:1:68))/max(A); 
G1=max(A(1,68:1:203))/max(A); 
Gref=max(A(1,673:1:830))/max(A); 
G0ratio(i,1)=G0./Gref; 
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G1ratio(i,1)=G1./Gref; 
Temp(i,1)=1500+(i‐1)*step; 
end 
figure(2); plot(Temp(:,1),G0ratio(:,1),'r.‐',Temp(:,1),G1ratio(:,1),'b.‐'); axis tight; 
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Appendix 4: Look–up  table of plasma parameters as a  function of Reduced Electric 
Field (E/N), computed by BOLSIG+, A Boltzmann Equation Solver 
 
 
Reduced Electric Field Average Electron Energy Electron Mobility 
E/N  (eV) (cm2∙V–1∙s–1) 
1  0.2245 2489.922 
5  0.7243 1113.953 
10  0.9361 799.225 
15  1.005 698.837 
20  1.04 649.225 
25  1.065 617.442 
30  1.087 593.023 
35  1.111 573.643 
40  1.141 558.140 
45  1.184 543.023 
50  1.243 532.171 
55  1.321 521.705 
60  1.422 510.853 
65  1.535 500.388 
70  1.669 494.186 
75  1.816 484.496 
80  1.978 477.132 
85  2.133 469.380 
90  2.317 466.279 
95  2.484 460.465 
100  2.653 455.039 
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Appendix 5 (a): Sample Input File for Chemkin 
 
 
!TRANSIENT SIMULATION 
TRAN   
! FLOW RATE in Standard Cubic Centimetre per Minute 
SCCM 6000  
! MOLE FRACTIONS 
REAC E 1e‐6 
REAC AR 0.33 
REAC NF3 0.67 
! SOLVE GAS ENERGY EQUATION 
! ENRG  
! KEEP GAS TEMPERATURE FIXED 
TGIV  
! SOLVE ELECTRON ENERGY EQUATION 
ENGE  
! KEEP ELECTRON TEMPERATURE FIXED 
! TEGV  
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! POWER IN WATT 
PWRW 5950  
! Initial Gas Temperature (guess) of the reactor in Kelvin 
TEMP 4500 
! Inlet Gas Temperature (guess) of the reactor in Kelvin 
TINL 300 
! Inlet Electron Temperature (guess) of the reactor in Kelvin 
TEIN 11600  
! Initial Electron Temperature (guess) of the reactor in Kelvin 
ETMP 11600 
! Pressure in MILLITORR 
PRMT 3900  
!  Volume of the reactor in cm**3 
VOL 360  
! Surface Area in cm**2 
AREA  350. 
! Electron Neutral Collision Cross‐section cm**2 
XSDF 1e‐15 
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! Initial estimation of gas phase composition 
XEST E 1e‐6 
XEST AR 0.33 
XEST NF3 0.67 
!  Relative and absolute error tolerances for the solution 
RTOL 1e‐4 
ATOL 1e‐15 
! Residence Time Calculation is ON 
RTIME ON 
! End time for the simulation 
TIME 0.005 
! Time‐step for solving simulation 
DELT 0.0001 
! Time‐step for writing to binary solution file 
DTSV 0.0001 
END 
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Appendix 5 (b): Chemical Kinetic Plasma Mechanism for Argon/NF3 mixtures  
 
 
References  :  1. Meeks et. al. [59]  
2. Iskenderova [60] 
 
ELEMENTS  
E F N AR  
END 
SPECIES 
E F+ F‐ N F* F F2 F2+ Fs NF NF2 NF3 NF3* NF3** NF3*** N2 N2* N2+ N+ N3 N2** N2F2 NF3+ 
NF+ N2F4 NF2+ AR AR* AR+ AR2+ AR** AR2* 
END 
REACTIONS moles cal/mole 
!Reactions                           A (cm3/mole.s)  b  Ea(cal/mole) 
E+AR=>AR*+E                     7.00E+15 0.047  275823.89
TDEP/E/ 
E+AR*=>AR++2E                    1.81E+17 0.1 120393.22
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TDEP/E/ 
E+AR=>AR++2E                     4.25E+13 0.61 372489.65
TDEP/E/ 
AR*+AR=>AR+AR                   1.39E+09 0 0 
! Electron Impact with NF3 
E + NF3 => NF2 + F + E  1.24E+07 1.72 74124.14 
TDEP/E/ 
E + NF3 => NF + 2F + E  8.13E‐07 4.45 68030.98 
TDEP/E/ 
E + NF3 => NF2 + F‐  8.97E+15 ‐0.14  7459.34 
TDEP/E/ 
E + NF3 => NF3+ + 2E  4.45E‐11 5 75788.62 
TDEP/E/ 
E + NF3 => NF2+ + 2E + F  1.36E‐16 6.46 67979.27 
TDEP/E/ 
E + NF3 => NF+ + 2F + 2E  2.37E‐39 11.04  79244.85 
TDEP/E/ 
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E + NF2 => NF + F + E  9.46E+06 1.84 54816.54 
TDEP/E/ 
E + NF2 => N  + 2F + E  1.02E+01 2.99 74875.84 
TDEP/E/ 
E + NF2 => NF2+ + E + E  1.33E‐09 4.94 63441.22 
TDEP/E/ 
E + NF  => N + F + E  9.46E+06 1.84 54816.54 
TDEP/E/ 
E + NF  => NF+ + E + E  1.17E‐18 6.8 66790.07 
TDEP/E/ 
E+NF3=>NF3**+E            2.47E+15 0.2 66259 
TDEP/E/ 
E+NF3=>NF3***+E           2.06E+03 2.5 3323.3 
TDEP/E/ 
E+NF3=>NF3*+E             1.04E+12 0 6366 
TDEP/E/ 
! Electron Impact interaction with NF3*, NF3** and NF3*** 
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E+NF3*=>NF3++2E                 4.45E‐10 5 74527.5 
TDEP/E/ 
E+NF3*=>NF2++2E+F              1.35E‐16 6.5 66712.8 
TDEP/E/ 
E+NF3*=>NF++2E+2F             2.37E‐39 11 77986.1 
TDEP/E/ 
E+NF3**=>NF3++2E             4.45E‐10 5 72776.3 
TDEP/E/ 
E+NF3**=>NF2++2E+F             1.35E‐16 6.5 64961.6 
TDEP/E/ 
E+NF3**=>NF++2E+2F            2.37E‐39 11 76234.9 
TDEP/E/ 
E+NF3***=>NF3++2E             4.45E‐10 5 58985.6 
TDEP/E/ 
E+NF3***=>NF2++2E+F            1.35E‐16 6.5 51170.9 
TDEP/E/ 
E+NF3***=>NF++2E+2F           2.37E‐39 11 62444.2 
TDEP/E/ 
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! Dissociative Attachment Reactions 
E+NF3*=>NF2+F‐                   8.97E+15 ‐0.1 6151.1 
TDEP/E/ 
E+NF3**=>NF2+F‐                  8.97E+15 ‐0.1 4399.9 
TDEP/E/ 
E+NF3***=>NF2+F‐                 8.97E+15 ‐0.1 ‐9390.9 
TDEP/E/ 
! Relaxation of Excited NF3 
NF3* + M => NF3 + M          1.00E+11 0 0 
NF3** + M => NF3 + M          1.00E+11 0 0 
NF3*** + M => NF3 + M            1.00E+11 0 0 
N2* + M => N2 + M                1.00E+10 0 0 
! Electron Impact with N2 
E + N2  => N2+ + 2E  1.54E‐19 7.07 62604.01 
TDEP/E/ 
E + N => N+ + 2E  3.08E‐13 5.78 94662.69 
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TDEP/E/ 
E + N2+ => N + N  1.36E+23 ‐2.5 0 
TDEP/E/ 
E + N2+ => N2  1.36E+23 ‐2.5 0 
TDEP/E/ 
E + N+ => N  1.36E+23 ‐2.5 0 
TDEP/E/ 
E + N2 => E + N2*  3.40E+03 2.17 57779.59 
TDEP/E/ 
! Electron Impact with F2 
E + F2  => F + F‐ 6.14E+18 ‐0.9 2151.69 
TDEP/E/ 
E + F2  => F2+ + 2E  9.88E‐21 7.25 65392.06 
TDEP/E/ 
E + F => F+ + 2E  1.35E‐23 7.81 67764.5 
TDEP/E/ 
E + N2F2=> 2N + 2F + E  1.37E+07 1.7 72368.17 
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TDEP/E/ 
E + N2F4=> 2N + 4F + E  1.37E+07 1.7 72368.17 
TDEP/E/ 
! Neutrals 
NF2 + M <=> NF + F + M  7.59E+14 0 51107.75 
NF2 + NF2 + M <=> N2F4 + M  9.03E‐09 0 0 
F + F + M => F2 + M  1.69E‐10 0 0 
F2 + M => F + F + M  4.58E+12 0 28437.38 
NF2 + F2 <=> NF3 + F  1.81E+10 0 9664.73 
NF + NF <=> F + F + N2   4.14E+13 0 2487.77 
NF + NF <=> F2 + N2   2.41E+12 0 0 
NF + N2F2 <=> NF2 + N2 + F  1.20E+12 0 0 
NF + NF2 <=> N2F2 + F  2.26E+12 0 371.87 
NF2 + N <=> F + F + N2  8.43E+12 0 188.91 
NF2 + N <=> NF + NF  1.81E+12 0 0 
NF2 + F + M => NF3 + M  6.20E‐07 0 0 
NF3 + M => NF2 + F + M  2.40E+14 0 36624.57 
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F + N3 <=> NF + N2  3.49E+13 0 0 
N + N + M => N2 + M  1.38E+14 0 ‐1000.48 
N2 + M => N + N + M  1.90E+12 ‐0.5 225112.74
! Ion Molecular 
F+ + N2 <=> N2+ + F  5.84E+14 0 0 
! Additional Ion­Ion Recombinations 
NF3++F‐=>NF3+F                   6.00E+16 0 0 
NF2++F‐=>NF3                 6.00E+15 0 0 
NF++F‐=>NF2                6.00E+15 0 0 
N++F‐=>NF                     6.00E+15 0 0 
N2++F‐=>N2+F                 6.00E+15 0 0 
F2++F‐=>F2+F                 6.00E+16 0 0 
F‐+F+ =>F+F                    2.40E+17 ‐0.5 0 
F‐ +AR+ => F + AR             6.00E+16 0 0 
! Electron‐Ion Recombination 
E+E+F+=>F+E                  7.00E+32 0 0 
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E+E+F2+=>F2+E              3.00E+32 0 0 
E+E+NF3+=>NF3+E            3.00E+32 0 0 
E+E+NF2+=>NF2+E               3.00E+23 0 0 
E+E+NF+=>NF+E                 3.00E+23 0 0 
E+E+N+=>N+E                   7.00E+23 0 0 
E+E+N2+=>N2+E                    7.00E+23 0 0 
E + F+ => F                     1.35E+23 ‐2 0 
TDEP/E/ 
E + F2+ => F2                 1.35E+23 ‐2 0 
TDEP/E/ 
E + F2+ => F + F             1.35E+23 ‐2 0 
TDEP/E/ 
END 
 
! SURFACE MECHANISM FILE [58] 
ELEMENTS E F N AR END 
SPECIES 
E F+ F F‐ 
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F2+ Fs 
N2+ N+ NF3+ NF+ N2F4 NF2+ 
NF2 F NF N2 
AR+ AR2+ AR 
END 
 
REACTIONS MWOFF MOLECULES KELVIN 
E+AR+=>AR            1.0       0.0       0.0                 
FORD/E 0/ 
BOHM 
AR*=>AR                 1.0       0.0       0.0 
FORD/E 0/ 
STICK 
NF3+ + E => NF2 + F     0.9     0.0     0.0 
FORD/E 0/ 
STICK 
NF2+ + E => NF + F     0.9     0.0     0.0  
FORD/E 0/ 
STICK 
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NF+ + E => NF       0.9     0.0     0.0  
FORD/E 0/ 
STICK 
N2+ + E => N2       0.9     0.0     0.0  
FORD/E 0/ 
STICK 
N+ + E => N        0.9     0.0     0.0  
FORD/E 0/ 
STICK 
F+ + E => F        0.9     0.0     0.0  
FORD/E 0/ 
STICK 
F2+ + E => F2        0.9     0.0     0.0  
FORD/E 0/ 
STICK 
END 
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Appendix 6 (a): MATLAB code for prediction of plasma power and gas temperature as 
a function of Argon­NF3 Ratio, Flow Rate and Pressure 
 
Module Name  :  PWREST 
Author    :  Shailesh Gangoli, spg32@drexel.edu 
 
% Gas Temperature Calculation Module Based on Fitting of Experimental Data can be used for 
Pressure Range = 1 ‐ 10 Torr, Flow Rates = 100 SCCM – 5000 SCCM, Ar:NF3 Ratio = 0.1 ‐ 5  
% ENTER: Pressure (PRESS) in Torr and Flow Rate (FR) in SCCM 
function [PRED_PWR,PRED_TEMP] = pwrest(ARNF,PRESS,FR); 
p1 = 1890; 
p2 = 8101; 
q1 = 1.833; 
syms x y; 
PWR_ARNF = (p1*ARNF + p2) / (ARNF + q1); 
PRED_PWR1  =  PWR_ARNF+int((117.3292*x^0.126),x,2,PRESS)+(FR‐1500)*(‐0.00004*FR  + 
0.374);   
PRED_TEMP1 = 0.697*PRED_PWR1 + 300; 
% Predicted Plasma Power (W) 
PRED_PWR = eval(PRED_PWR1); 
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% Predicted Plasma Gas Temperature (K) 
PRED_TEMP= eval(PRED_TEMP1); 
disp (['Power dissipation in plasma is estimated to be (W) =', num2str(PRED_PWR)]); 
disp (['Gas temperature in plasma is estimated to be (K) =', num2str(PRED_TEMP)]); 
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Appendix  6  (b): MATLAB  code  to  fit  the  temperature  gradient  in RC  and  calculate 
average gas temperature 
 
Module Name  :  AVGGAS 
Author    :  Shailesh Gangoli, spg32@drexel.edu 
 
function [TAVG]= avggas(MAT); 
warning ('off','all'); 
Fopt = fitoptions('exp2'); 
Fopt.MaxFunEvals = 1000; 
[FITTEDMODEL, GOODNESS, OUTPUT]=fit(MAT(:,1),MAT(:,2),'exp2',Fopt); 
syms x; 
%  Calculation  of  average  gas  temperature  from  temperature  gradient  predicted  by 
temp_grad_calc module 
TAVG=eval(int(FITTEDMODEL(x)/max(MAT(:,1)),x,0,max(MAT(:,1)))); 
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Appendix 6  (c): MATLAB  code  to  calculate  initial atomic  fluorine  in MATLAB using 
fitting data obtained from Chemkin simulations 
 
Module Name  :  ATOM_F 
Author    :  Shailesh Gangoli, spg32@drexel.edu 
 
% Calculation of  Initial Atomic Fluorine Concentration  for  the Reaction Chamber  from Plasma 
Exit 
% Enter in the form atom_F(Argon:NF3 Ratio, Pressure, Flowrate) 
function [rc_init_atom_f] = atom_F(ARNF,PRR,FRv); 
Floow = [100; 500; 1000; 1500; 2000; 3000; 4000; 6000]; 
Preess = [1;    2;  3;  4;  6;  8;  10]; 
 
% Relative Atomic F Lookup Table 
F_flow_press_norm =  
[1  1.018324552 1.024806103 1.027709663 1.029372427 1.028246089 1.025316331 
 1  1.025428378 1.034670543 1.039221347 1.0431721   1.043988683 1.043055603 
 1  1.034162504 1.047094404 1.053861251 1.060422226 1.062661318 1.062648239 
 1  1.043306035 1.060397186 1.069644397 1.078938757 1.08246787  1.083198026 
 1  1.053218076 1.075023536 1.087067488 1.099243719 1.104876104 1.105440774 
 1  1.075857365 1.109507601 1.128297142 1.14697118  1.154444156 1.157203651 
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 1  1.102427226 1.15241693  1.180335648 1.207156068 1.217795915 1.222094386 
 1  1.154923453 1.245131481 1.300985862 1.358383475 1.38242869  1.392915419]; 
  
% Surface Interpolation of F Mole Fraction as a function of Flow Rate and Pressure 
Flow_Press_Dep =(interp2(Preess,Floow,F_flow_press_norm,PRR,FRv)); 
 
% Invoking Ar:NF3 dependence 
syms x; 
ARNF_dep_per = eval(1+int(‐0.2619*exp(‐0.21*x),x,1,ARNF)); 
Flow_AtomF = ‐3.968e‐6*FRv^1.229+0.639; 
  
% Calculated Initial Atomic F Concentration as a function of Ar:NF3, Flow Rate and Pressure 
rc_init_atom_f = Flow_AtomF*ARNF_dep_per*Flow_Press_Dep; 
 disp(['Percentage  volume  concentration  of  atomic  Fluorine  at  plasma  exit  (%)  =', 
num2str(rc_init_atom_f*100)]); 
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Appendix 6 (d): MATLAB code for prediction of fluorine recombination in a transport 
tube 
 
Module Name  :  F_RECOMB_CODE 
Author    :  Shailesh Gangoli, spg32@drexel.edu 
 
% Governing function for the reaction chamber model 
function [FDENSA] = desorpanal_input_OPT(pressure,SurfTemp,FlowRate,Diam,Length,ARNFV);  
warning ('off','all'); 
  
% Initializing Pressure in Torr 
P = pressure; 
% Calling the PWREST Module for inlet temperature (K) 
[Plasma_Power, Plasma_Tval] = pwrest(ARNFV,pressure,FlowRate); 
% Calculating the temperature gradient along the reaction tube length  
[STT_exit_T,FCONCVAL] = TT_temp_grad_calc(ARNFV,pressure,FlowRate,Plasma_Tval); 
[MATVAL,Vel,xv,T_exit]  = 
temp_grad_calc(ARNFV,pressure,FlowRate,Diam,Length,STT_exit_T,SurfTemp); 
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% Calculation of average gas temperature (K) in the reaction tube using the avggas module 
Tg = avggas(MATVAL); 
 % Initializing Reactor Surface Temperature (K)  
Ts = SurfTemp; 
 % Initializing Silicon Substrate Temperature (K)  
Tsil = T_exit; 
 % Initializing Standard Gas Flow Rate (SCCM) 
FR = FlowRate; 
 % Pressure and Temperature Correction of Gas Flow Rate (SCCM) 
FRc = FR*760*Tg/P/300; 
 % Initializing Diameter of Reactor (cm) 
D = Diam;  
 % Initializing Reactor Length (cm) 
L = Length;  
 % Calculating CS‐Area (cm2) 
A = pi*D^2/4; 
 % Initializing Volume of the Reactor (cm3) 
V = A*L; 
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% Boltzmann Constant (J/K) 
k = 1.38e‐23; 
% Calculating Gas Number Density in the Reactor (molecules/cm3) 
n = (P*133.32)/(k*Tg*1e6); 
% Calculation of Mole Fraction of F and M using atom_F module 
FmoleFract=FCONCVAL; %atom_F(ARNFV,pressure,FlowRate) 
MmoleFract=(1‐FmoleFract); 
% Calculation of Residence Time (s) 
time = V*60/(FRc);  
% Conversion to number density units (molecules/cm3) 
Fconc= FmoleFract*n; Mconc=MmoleFract*n; F2vconc=0; F2sconc=0; Fsconc=0; 
K1 = 5e‐35; 
K2= 3.38e+17*(Tg.^0.5)/n/(D/2).^2; 
K3= 5.95e‐12*(Ts.^0.5)*exp(‐0.2175/(0.026*Ts/300));  
K4= 2.5e8*exp(‐0.3/(0.026*Ts/300)); 
K5 = 1.26e‐12*exp(‐1.23*11600/Tg); 
  
% Calling the Differential Equation Solver ode15s 
[y, t]=desorpanal(time,Fconc,Mconc,F2vconc,Fsconc,FR,FRc,n,Ts,A,F2sconc,D,L,Tg); 
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 % Extraction of Output Results 
PerF = min(y(:,1)*100/y(1,1));  
FDENS = (min(y(:,1))); %FDens 
FDENSA = (1/FDENS); 
SVRat = max(y(:,7)./y(:,3)); 
FPERA = 1/PerF; 
lensca=t*FRc/A/60; 
siz=size(y,1); 
Berntot=(y(siz,1)+y(siz,3)+(y(siz,4)*4/D)+y(siz,7)); 
ResT = max(t); 
F2TOT = y(siz,3)+y(siz,7); 
F2vPer = y(siz,3)*100/F2TOT; 
F2sPer = y(siz,7)*100/F2TOT; 
FBern = y(siz,1)*100/Berntot; 
SurfC = (K2*FmoleFract/K4)/(1+(K2*FmoleFract/K4)); 
SiO2etch=(6.14e‐13*(Tsil.^0.5)*y(:,1).*exp(‐0.163/(0.026*Tsil./300)))/10; 
Stick = 1/(1+K4/(K3*Fconc)); 
  
% Saving Simulation Result to File 
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filename = ['Output']; 
temp=[lensca/2.54/12 (y(:,1)/Fconc*100) SiO2etch]; % Here Length Scale is Output in (Ft)  
dlmwrite(filename,temp,'\t'); 
   
% Printing/Displaying Results to the Command Prompt 
disp (['Pressure (Torr) =', num2str(P)]); 
disp (['Average Gas Temperature in the Reaction Chamber(K) =', num2str(Tg)]); 
fprintf (['\n']); 
disp (['Percentage F remaining =', num2str(PerF)]); 
disp (['Number Density of F at exit (cm‐3) =', num2str(FDENS)]); 
disp (['Surface to Volume Recombination Ratio =', num2str(SVRat)]); 
disp (['EtchRate at exit (nm/min) =', num2str(SiO2etch(size(SiO2etch,1),1))]); 
disp (['Rate Constant of Adsorption (1/sec) =', num2str(K2)]); 
disp (['Rate Constant of Surface Recombination (1/sec)=', num2str(K3*n)]); 
disp (['Rate Constant of Surface Desorption (1/sec) =', num2str(K4)]); 
disp (['Flow Rate (SCCM) =', num2str(FR)]); 
disp (['Residence Time (sec) =', num2str(time)]); 
disp (['Percentage of F2 produced at surface (%) =', num2str(F2sPer)]); 
disp (['Percentage of F2 produced in Volume (%) =', num2str(F2vPer)]); 
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disp (['Percentage Total Atomic Fluorine at Reaction Chamber Exit (%) =', num2str(FBern)]); 
disp (['Recombination Coefficient =', num2str(Stick)]); 
disp (['Surface Coverage =', num2str(SurfC)]); 
warning off MATLAB:divideByZero 
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Appendix 6 (e): Differential Equation solver in MATLAB for fluorine recombination in 
a transport tube 
 
Module Name  :  F_RECOMB_ODE 
Author    :  Shailesh Gangoli, spg32@drexel.edu 
 
% Fluorine Recombination Differential Equation Solver 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
% Reactions that are simulated in this module 
%F+F+M=>F2+M    : Volume Recombination 
%F=>Fs          : Adsorption 
%F+Fs=>F2       : Surface Recombination 
%Fs=>F          : Desorption 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
  
% Governing Function for the Differential Equation Solver 
function [y,t] = desorpanal(time,Fconc,Mconc,F2vconc,Fsconc,FR,FRc,n,Ts,A,F2sconc,D,L,Tg); 
  
% Calling the Differential Equation Solver 
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options = odeset('RelTol',1e‐6,'AbsTol',[1e‐7 1e‐7 1e‐7 1e‐7 1e‐7 1e‐7 1e‐7 1e‐7 1e‐7 1e‐7 1e‐
7]); 
[t,y] = ode15s(@Fdes,[0 time],[Fconc,Mconc,F2vconc,Fsconc,Ts,A,F2sconc,D,n,L,Tg],options); 
Ratio=y(:,7)./y(:,3)*100; 
   
function dy= Fdes(t,y); 
% Assigning the variable list to the column vector y  
F = y(1); M = y(2); F2v = y(3); Fs = y(4); Ts = y(5); A = y(6); F2s = y(7); D = y(8); n = y(9); L = 
y(10); Tg = y(11);  
 % Volume Recombination Rate Constant (cm6/s) 
K1 = 5e‐35; 
 % Thermal Dissociation of F2 (cm3/s) 
K5 = 1.26e‐12*exp(‐1.23*11600/Tg); 
% Surface Adsorption Rate Constant (1/s) 
K2= 3.38e+17*(Tg^0.5)/n/(D/2)^2;  
% Surface Recombination Rate Constant (cm3/s) 
K3= 5.95e‐12*(Ts^0.5)*exp(‐0.2175/(0.026*Ts/300)); 
  
% Surface Desorption Rate Constant (1/s) 
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K4= 2.5e8*exp(‐0.3/(0.026*Ts/300));  
  
% Calculating and storing the differential values of variables in time  
dy = zeros(11,1); 
dy(1)= ‐ 2*K1*M*F^2 ‐ K2*F ‐ K3*Fs*F*4/D + K4*Fs*4/D + 2*K5*F2v*M; 
dy(2)= dy(3)+dy(7); 
dy(3)= + K1*M*F^2 ‐ K5*F2v*M;  
dy(4)= + K2*F*D/4 ‐ K3*Fs*F ‐ K4*Fs; 
dy(5)= 0; 
dy(6)= 0; 
dy(7)= + K3*Fs*F*4/D; 
dy(8)= + 0; 
dy(9)= + 0; 
dy(10)= 0;  
dy(11)= 0;  
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Appendix 6 (f): The Optimization Module 
 
Module Name:  ATOM_F_OPTIM 
Description:   Invokes the RMSEARCH and FMINSEARCHBND functions to optimize the system 
within  given  bounds  of  variables.  RMSEARCH  and  FMINSEARCHBND  are  functions  that were 
downloaded  from  the  Mathworks  User  Community  (MATLAB  Central)  authored  by  John 
D’Errico. 
References  :    
Code 1 Name   :  FMINSEARCHBND 
Author    :   D’Errico, John 
Submitted on  :  Aug 11, 2005 
"Bound constrained optimization using fminsearch" 
(http://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/loadFile.do?objectId=8277&objectT
ype=FILE)  
MATLAB Central File Exchange. 18, 2006 
   
Code 2 Name   :   RMSEARCH 
Author    :  D’Errico, John 
Submitted on  :  Jan 22, 2007 
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(http://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/loadFile.do?objectId=13733&object
Type=FILE) 
MATLAB Central File Exchange. 
 
 
% Running RMSEARCH AND FMINSEARCHBND TOGETHER FOR OPTIMIZATION PROBLEM 
 fun = @(x) desorpanal_input_OPT(x(1),x(2),300,x(3),x(4),15,x(5)); 
[xfinal,ffinal,exitflag,xstart] = rmsearch(fun,'fminsearchbnd',... 
[5 400 1000 12 1],[1 300 100 2 0.1],[10 650 4000 25 3],'InitialSample',3); 
[VAL1,VAL2] = min(ffinal); 
XFIN = xfinal(VAL2,:); 
Opt_D=XFIN(4); 
Opt_P=XFIN(1); 
Opt_Ts=XFIN(2); 
Opt_FR=XFIN(3); 
Opt_ARNF=XFIN(5); 
MAXVALS=1/VAL1; 
disp(['‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐']); 
disp(['Optimal value of D (cm) =', num2str(Opt_D)]); 
disp(['Optimal value of P (Torr) =', num2str(Opt_P)]); 
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disp(['Optimal value of Ts (K) =', num2str(Opt_Ts)]); 
disp(['Optimal value of FR (SCCM) =', num2str(Opt_FR)]); 
disp(['Optimal value of ArNF3 =', num2str(Opt_ARNF)]); 
disp(['Maximum Value of Atomic Fluorine Density (cm‐3) =', num2str(MAXVALS)]); 
disp(['‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐']); 
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Appendix 7: Experimental Data Tables 
 
Tabulated data from figure 15, Experimental rotational frequency in MGA 
 
 
 
Current (mA)  Rotational Frequency (Hz)  Standard Deviation (Hz) 
40  20.512821  0.21 
60  25.510204  0.09 
80  32.57329  0.15 
100  41.025641  0.06 
120  44.0044  0.21 
140  48.367594  0.08 
 
 
 
 
 
 
 
Tabulated data from figures 16 and 17, Model prediction and uniform treatment flow rate 
 
 
 
Current  
(mA) 
Arc Velocity 
(m ∙ s–1) 
Frequency 
(Hz) 
Velocity of Uniform Treatment 
(cm ∙ s–1) 
Flow Rate 
(SLPM) 
30  1.70  18.00  1.34  0.86 
40  1.93  20.46  1.58  1.01 
50  2.09  22.22  1.81  1.17 
60  2.36  25.03  1.93  1.24 
80  2.76  29.30  2.20  1.41 
100  3.47  36.77  2.19  1.41 
120  3.89  41.30  2.34  1.50 
150  4.55  48.31  2.50  1.61 
175  5.11  54.21  2.60  1.67 
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Tabulated data values for figure 19, Percentage total power dissipated in plasma 
 
 
 
4 SLPM  6 SLPM  7 SLPM 
mA  %  Unc. (%)  mA  %  Unc. (%)  mA  %  Unc. (%) 
27  61.04  0.00  36  59.60  2.22  32  62.24  0.88 
30  57.81  0.00  40  58.33  0.51  35  58.92  1.73 
31  56.85  0.34  45  54.61  1.22  40  56.28  2.13 
32  55.74  0.67  50  52.65  0.45  42  55.13  2.07 
35  52.86  0.32  60  46.60  4.79  45  54.48  3.67 
40  48.62  0.30  65  43.94  3.00  50  51.76  2.07 
45  45.16  0.85  75  38.73  2.60  55  49.84  0.22 
50  42.43  0.27  85  35.46  0.68  65  45.01  0.79 
55  39.39  0.25  95  31.90  0.32  75  40.41  1.27 
60  36.81  0.24  105  29.15  1.19  85  36.61  1.35 
65  34.64  0.23  115  27.33  1.25  95  32.77  1.26 
70  32.56  0.00  125  24.52  1.06  105  30.76  0.44 
75  30.46  0.21  135  23.73  0.25  115  28.42  0.96 
80  28.79  0.59  146  21.51  0.23  125  25.73  0.52 
85  27.07  0.19  160  19.80  1.08  135  24.11  0.49 
90  25.93  0.72  170  18.82  0.41  145  22.29  1.16 
‐  ‐  ‐  180  17.53  1.09  155  20.70  0.78 
‐  ‐  ‐  190  16.56  0.76  165  19.30  0.74 
‐  ‐  ‐  200  15.67  0.45  175  17.61  1.42 
‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  185  16.78  0.77 
‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  195  15.86  0.46 
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Tabulated data from figures 22, MGA voltage variation with flow rate 
 
 
 
53 mA  85 mA 
SLPM  kV  Unc. (kV)  SLPM  kV  Unc. (kV) 
1.00  1.13  0.02  1.00  1.01  0.01 
1.50  1.14  0.02  1.50  1.01  0.01 
2.00  1.14  0.01  2.00  1.02  0.01 
2.25  1.15  0.01  2.50  1.05  0.01 
2.50  1.16  0.01  2.75  1.01  0.06 
2.75  1.17  0.01  3.00  1.04  0.02 
3.00  1.17  0.01  3.25  1.04  0.03 
3.25  1.17  0.01  3.50  1.40  0.06 
3.50  1.17  0.01  3.75  1.40  0.11 
3.75  1.18  0.01  4.00  1.42  0.13 
4.00  1.19  0.01  4.50  1.47  0.06 
4.25  1.20  0.01  5.00  1.50  0.10 
4.50  1.20  0.01  5.50  1.54  0.06 
4.75  1.20  0.01  6.00  1.58  0.06 
5.00  1.21  0.01  6.50  1.63  0.02 
5.25  1.21  0.01  7.00  1.68  0.00 
5.50  1.21  0.01  7.50  1.72  0.01 
5.75  1.22  0.01  8.00  1.76  0.01 
6.00  1.22  0.00  8.50  1.80  0.01 
6.25  1.23  0.01  9.00  1.86  0.01 
6.50  1.23  0.00  9.94  2.04  0.02 
7.00  1.24  0.00  9.00  1.88  0.02 
7.25  1.25  0.00  8.00  1.79  0.01 
7.50  1.26  0.00  7.00  1.71  0.02 
7.75  1.27  0.00  6.00  1.63  0.02 
8.00  1.28  0.00  5.00  1.53  0.06 
8.25  1.29  0.00  4.00  1.44  0.08 
8.50  1.30  0.00  3.00  1.33  0.04 
8.75  2.16  0.07  2.50  1.15  0.13 
8.92  2.19  0.01  2.25  1.15  0.05 
8.75  2.13  0.02  2.00  1.09  0.11 
8.50  2.07  0.02  1.50  1.04  0.03 
8.25  2.02  0.01  1.10  1.04  0.03 
8.00  1.96  0.00  1.00  1.05  0.05 
7.75  1.91  0.04  ‐  ‐  ‐ 
7.50  1.88  0.01  ‐  ‐  ‐ 
7.00  1.82  0.01  ‐  ‐  ‐ 
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Tabulated data from figure 22 continued 
6.50  1.75  0.01  ‐  ‐  ‐ 
6.00  1.67  0.04  ‐  ‐  ‐ 
5.50  1.61  0.03  ‐  ‐  ‐ 
5.00  1.54  0.02  ‐  ‐  ‐ 
4.50  1.50  0.06  ‐  ‐  ‐ 
4.00  1.18  0.00  ‐  ‐  ‐ 
3.50  1.17  0.01  ‐  ‐  ‐ 
3.00  1.17  0.01  ‐  ‐  ‐ 
2.00  1.15  0.01  ‐  ‐  ‐ 
1.00  1.15  0.01  ‐  ‐  ‐ 
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Tabulated values for Figure 24, 53 mA 
 
 
 
Flow Rate  Actual Plasma Power  Permissible Plasma Power 
SLPM  W  Unc. (W)  W  Unc. (W) 
1  59.80  1.12  62.86  0.92 
1.5  60.33  1.12  63.29  0.92 
2  60.60  0.75  63.51  0.62 
2.25  61.13  0.75  63.95  0.62 
2.5  61.66  0.75  64.39  0.62 
2.75  61.92  0.37  64.61  0.31 
3  62.19  0.75  64.83  0.62 
3.25  62.19  0.75  64.83  0.62 
3.5  62.19  0.75  64.83  0.62 
3.75  62.45  0.37  65.05  0.31 
4  62.98  0.37  65.49  0.31 
4.25  63.51  0.37  65.93  0.31 
4.5  63.78  0.75  66.16  0.63 
4.75  63.51  0.37  65.93  0.31 
5  64.04  0.37  66.38  0.32 
5.25  64.04  0.37  66.38  0.32 
5.5  64.31  0.75  66.60  0.63 
5.75  64.57  0.37  66.83  0.32 
6  64.84  0.00  67.05  0.00 
6.25  65.10  0.37  67.28  0.32 
6.5  65.37  0.00  67.50  0.00 
7  65.90  0.00  67.95  0.00 
7.25  66.43  0.00  68.40  0.00 
7.5  66.96  0.00  68.86  0.00 
7.75  67.49  0.00  69.31  0.00 
8  68.02  0.00  69.77  0.00 
8.25  68.55  0.00  70.23  0.00 
8.5  69.08  0.00  70.69  0.00 
8.75  114.66  3.75  115.84  4.17 
8.92  115.98  0.37  117.32  0.42 
8.75  112.80  1.12  113.78  1.24 
8.5  109.62  1.12  110.30  1.22 
8.25  106.97  0.37  107.45  0.40 
8  104.06  0.00  104.35  0.00 
7.75  101.14  1.87  101.29  1.95 
7.5  99.82  0.75  99.92  0.77 
7  96.37  0.37  96.39  0.38 
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Figure 24 data for 53 mA continued 
6.5  92.66  0.37  92.66  0.37 
6  88.42  1.87  88.49  1.82 
5.5  85.51  1.50  85.68  1.43 
5  81.53  1.12  81.92  1.05 
4.5  79.68  3.00  80.20  2.77 
4  62.72  0.00  65.27  0.00 
3.5  62.19  0.75  64.83  0.62 
3  62.19  0.75  64.83  0.62 
2  60.86  0.37  63.73  0.31 
1  60.86  0.37  63.73  0.31 
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Tabulated values for Figure 24, 80 mA 
 
 
 
Flow Rate  Actual Plasma Power  Permissible Plasma Power 
SLPM  W  Unc. (W)  W  Unc. (W) 
1  80.67  0.57  101.29  0.39 
1.5  81.07  1.13  101.57  0.78 
2  81.87  1.13  102.12  0.78 
2.5  83.87  0.57  103.51  0.39 
2.75  81.07  4.53  101.57  3.12 
3  83.07  1.70  102.95  1.18 
3.25  83.47  2.26  103.23  1.57 
3.5  112.27  4.53  124.24  3.45 
3.75  112.27  9.05  124.24  6.91 
4  113.47  10.75  125.15  8.23 
4.5  117.47  5.09  128.24  3.95 
5  120.27  7.92  130.42  6.19 
5.5  123.07  5.09  132.62  4.01 
6  126.67  4.53  135.47  3.61 
6.5  130.27  1.70  138.35  1.37 
7  134.67  0.00  141.92  0.00 
7.5  137.47  0.57  144.21  0.47 
8  140.67  0.57  146.85  0.47 
8.5  143.87  0.57  149.52  0.47 
9  148.67  0.57  153.57  0.48 
9.94  163.07  1.70  166.03  1.50 
9  150.27  1.70  154.93  1.45 
8  143.47  1.13  149.19  0.95 
7  136.67  1.70  143.55  1.39 
6  130.27  1.70  138.35  1.37 
5  122.67  4.53  132.30  3.56 
4  115.47  6.79  126.69  5.23 
3  106.27  2.83  119.70  2.12 
2.5  91.87  10.75  109.16  7.69 
2.25  91.87  3.96  109.16  2.83 
2  87.07  8.49  105.75  5.97 
1.5  83.47  2.26  103.23  1.57 
1.1  83.47  2.26  103.23  1.57 
1  83.87  3.96  103.51  2.76 
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Tabulated values for Figure 25, 6 SLPM   
 
 
 
Current  Plasma Power  Permissible Power 
mA  W  Unc. (W)  W  Unc. (W) 
36  63.72  2.04  66.16  1.26 
40  74.67  0.57  76.80  0.34 
45  81.23  1.59  81.92  0.88 
50  92.67  0.71  92.93  0.37 
60  104.70 9.76  105.19 4.57 
65  110.39 6.89  112.04 3.07 
75  118.50 7.42  124.85 3.03 
85  132.32 2.40  144.54 0.93 
95  140.92 1.34  162.17 0.49 
105  151.20 5.94  183.03 2.10 
115  165.79 7.32  208.69 2.52 
125  169.17 7.07  228.53 2.34 
135  189.00 1.91  261.08 0.63 
146  194.67 2.06  288.30 0.66 
160  210.67 11.31  331.67 3.53 
170  223.27 4.81  365.40 1.48 
180  229.50 14.00  396.94 4.24 
190  238.77 10.75  432.06 3.22 
200  247.67 7.07  468.67 2.10 
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Tabulated values for Figure 25, 8 SLPM 
 
 
 
Current  Plasma Power  Permissible Power 
mA  W  Unc. (W)  W  Unc. (W) 
65  135.09 2.30  135.15 1.13 
67  138.47 0.95  138.68 0.46 
70  140.47 0.99  141.27 0.46 
75  145.88 2.65  148.19 1.18 
80  150.27 2.83  154.93 1.21 
85  155.27 1.20  162.87 0.49 
90  159.30 1.27  170.65 0.51 
95  164.19 2.02  179.71 0.78 
100  168.67 1.41  189.00 0.53 
105  174.30 2.97  199.69 1.09 
110  179.67 1.56  210.68 0.56 
120  193.20 1.70  236.04 0.60 
130  204.32 0.92  261.52 0.31 
140  214.67 3.96  288.30 1.32 
150  224.25 3.18  316.39 1.03 
160  239.47 2.26  349.87 0.72 
170  245.37 2.40  379.14 0.75 
180  261.90 1.27  416.83 0.40 
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Figure 26 data values for 60 mA and 90 mA using pulsed DC power supply 
 
 
 
60 mA  90mA 
Flow Rate  Plasma Voltage  Flow Rate  Plasma Voltage 
SLPM  kV  Unc. (kV)  SLPM  kV  Unc. (kV) 
6  1.01 0.00  6  0.93 0.01 
7  1.03 0.00  7  0.95 0.00 
8  1.04 0.00  8  0.97 0.01 
9  1.06 0.00  9  1.00 0.01 
10  1.10 0.01  10  0.96 0.00 
10.4  1.11 0.00  10.4  0.97 0.00 
10.8  1.12 0.00  10.8  0.98 0.01 
11.2  1.14 0.01  11.2  0.98 0.00 
11.6  1.15 0.01  11.6  1.00 0.01 
12  1.16 0.01  12  1.01 0.01 
12.2  1.18 0.01  12.2  1.02 0.01 
12.4  1.19 0.01  12.4  1.02 0.01 
12.6  1.20 0.01  12.6  1.03 0.01 
12.8  1.21 0.01  12.8  1.03 0.01 
13  1.23 0.01  13  1.03 0.01 
13.2  1.24 0.01  13.2  1.03 0.02 
13.4  1.25 0.01  13.4  1.08 0.01 
13.6  1.26 0.01  13.6  1.10 0.01 
13.8  1.27 0.01  13.8  1.11 0.01 
14  1.28 0.01  14  1.12 0.01 
14.2  1.29 0.01  14.2  1.13 0.01 
14.4  1.32 0.01  14.4  1.14 0.01 
14.6  1.33 0.02  14.6  1.15 0.01 
14.8  1.34 0.01  14.8  1.17 0.01 
15  1.37 0.01  15  1.18 0.01 
15.2  1.37 0.01  15.2  1.19 0.01 
15.4  1.41 0.02  15.4  1.20 0.01 
15.6  1.42 0.04  15.6  1.22 0.01 
15.8  1.45 0.06  15.8  1.41 0.01 
16  1.48 0.04  16  1.43 0.01 
16.2  1.58 0.06  16.2  1.44 0.01 
16.4  1.63 0.01  16.4  1.44 0.00 
15.2  1.53 0.01  16.8  1.46 0.00 
15  1.50 0.01  17  1.48 0.00 
14.8  1.49 0.01  17  1.46 0.02 
14.6  1.46 0.01  16.8  1.42 0.01 
14.4  1.46 0.01  16.4  1.40 0.01 
14.2  1.43 0.02  16.2  1.37 0.01 
14  1.41 0.01  16  1.36 0.01 
13.8  1.40 0.01  15.8  1.34 0.01 
13.6  1.38 0.01  15.6  1.33 0.02 
13.4  1.38 0.01  15.4  1.32 0.02 
13.2  1.35 0.01  15.2  1.30 0.01 
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Figure 26 data Contd. 
13  1.34 0.01  15  1.29 0.02 
12.8  1.33 0.01  14.8  1.29 0.01 
12.6  1.31 0.01  14.6  1.27 0.01 
12.4  1.31 0.01  14.4  1.26 0.01 
12.2  1.30 0.02  14.2  1.24 0.01 
12  1.27 0.01  14  1.24 0.02 
11.6  1.24 0.01  13.8  1.23 0.01 
11.2  1.21 0.02  13.6  1.22 0.01 
10.8  1.17 0.01  13.4  1.21 0.01 
10.4  1.09 0.01  13.2  1.20 0.01 
10  1.07 0.01  13  1.18 0.01 
‐  ‐  ‐  12.8  1.16 0.00 
‐  ‐  ‐  12.6  1.16 0.01 
‐  ‐  ‐  12.4  1.15 0.01 
‐  ‐  ‐  12.2  1.14 0.01 
‐  ‐  ‐  12  1.13 0.01 
‐  ‐  ‐  11.6  1.11 0.01 
‐  ‐  ‐  11.2  1.08 0.01 
‐  ‐  ‐  10.8  1.03 0.00 
‐  ‐  ‐  10.4  1.01 0.01 
‐  ‐  ‐  10  1.00 0.01 
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Tabulated data for Figure 28 – VI characteristic curve using continuous DC power supply 
 
 
 
6 SLPM  8 SLPM  4 SLPM 
mA  kV  Unc. (kV)  mA  kV  Unc. (kV)  mA  kV  Unc. (kV) 
36  1.77  0.06  65  2.08  0.04  27  1.41  0.00 
40  1.87  0.01  67  2.07  0.01  30  1.37  0.00 
45  1.81  0.04  70  2.01  0.01  31  1.36  0.01 
50  1.85  0.01  75  1.95  0.04  32  1.34  0.01 
60  1.75  0.16  80  1.88  0.04  35  1.31  0.01 
65  1.70  0.11  85  1.83  0.01  40  1.26  0.01 
75  1.58  0.10  90  1.77  0.01  45  1.24  0.02 
85  1.56  0.03  95  1.73  0.02  50  1.23  0.01 
95  1.48  0.01  100  1.69  0.01  55  1.19  0.01 
105  1.44  0.06  105  1.66  0.03  60  1.17  0.01 
115  1.44  0.06  110  1.63  0.01  65  1.15  0.01 
125  1.35  0.06  120  1.61  0.01  70  1.13  0.00 
135  1.40  0.01  130  1.57  0.01  75  1.10  0.01 
146  1.33  0.01  140  1.53  0.03  80  1.08  0.02 
160  1.32  0.07  150  1.50  0.02  85  1.05  0.01 
170  1.31  0.03  160  1.50  0.01  90  1.05  0.03 
180  1.28  0.08  170  1.44  0.01  95  1.44  0.08 
190  1.26  0.06  180  1.46  0.01  100  1.40  0.08 
200  1.24  0.04  ‐  ‐  ‐  110  1.33  0.01 
‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  120  1.31  0.11 
‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  130  1.26  0.08 
‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  140  1.31  0.06 
‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  150  1.22  0.12 
‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  160  1.20  0.11 
‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  170  1.11  0.09 
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Tabulated values from Figure 30 and 31, V­I characteristic curve of MGA 
 
 
 
5 SLPM 
Current  Plasma Voltage 
mA  kV  Unc. (kV) 
16  1.73 0.03 
21  1.45 0.02 
30  1.27 0.01 
35  1.22 0.01 
41  1.18 0.01 
49  1.13 0.01 
58  1.08 0.02 
65  1.04 0.00 
70  1.02 0.01 
75  0.99 0.01 
87  0.93 0.01 
100  0.88 0.01 
 
 
 
 
 
 
6 SLPM 
Current  Plasma Voltage 
mA  kV  Unc. (kV) 
26  1.33 0.03 
35  1.16 0.02 
51.5  1.04 0.02 
65  0.98 0.02 
76.5  0.95 0.02 
92  0.91 0.02 
101.5  0.89 0.02 
123.5  0.86 0.02 
146  0.82 0.02 
159  0.79 0.02 
177  0.78 0.02 
205  0.73 0.01 
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10 SLPM 
Current  Plasma Voltage 
mA  kV  Unc. (kV) 
28  1.51 0.02 
35  1.37 0.01 
10 SLPM Contd. 
41  1.32 0.01 
45  1.27 0.01 
51  1.24 0.01 
57  1.19 0.01 
65  1.16 0.01 
73  1.13 0.01 
83  1.08 0.00 
92  1.04 0.01 
100  1.00 0.00 
109  0.98 0.00 
116  0.96 0.01 
127  0.92 0.00 
133  0.91 0.01 
141  0.90 0.01 
152  0.88 0.01 
173  0.84 0.01 
188  0.82 0.00 
215  0.79 0.01 
 
 
 
 
 
13 SLPM 
Current  Plasma Voltage 
mA  kV  Unc. (kV) 
30  1.65 0.01 
35  1.62 0.01 
42  1.55 0.01 
45  1.52 0.01 
50  1.49 0.01 
54  1.46 0.01 
61  1.42 0.01 
68  1.36 0.01 
272 
 
79  1.24 0.01 
13 SLPM Contd. 
86  1.21 0.01 
90  1.20 0.01 
99  1.15 0.01 
109  1.09 0.01 
116  1.08 0.01 
130  1.01 0.00 
137  1.00 0.01 
145  0.98 0.01 
160  0.95 0.01 
174  0.92 0.01 
182  0.89 0.01 
201  0.88 0.01 
 
 
 
 
 
 
16 SLPM 
Current  Plasma Voltage 
mA  kV  Unc. (kV) 
61  1.61 0.02 
68  1.56 0.01 
75  1.50 0.01 
83.5  1.42 0.02 
96  1.33 0.01 
103  1.29 0.01 
112  1.24 0.00 
121  1.22 0.01 
130  1.17 0.01 
141  1.13 0.00 
153  1.10 0.01 
175  1.04 0.01 
194  1.00 0.01 
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Tabulated data for figure 36, Plasma Temperature measurements 
 
 
 
5 SLPM  10 SLPM  15 SLPM 
mA  TRot (K)  TVib (K)  mA  TRot (K)  TVib (K)  mA  TRot (K)  TVib (K) 
35  2504  3294  25  2371  2842  46  2326  3293 
46  2537  3356  62  2667  3301  58  2380  3295 
61  2527  3440  108  2583  3439  70  2452  3405 
75  2472  3574  ‐  ‐  ‐  82  2455  3462 
89  2463  3603  ‐  ‐  ‐  96  2464  3505 
115  2448  3610  ‐  ‐  ‐  148  2515  3266 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabulated data for figure 38, Negative Glow Diameter measurements 
 
 
 
Current  Measured Diameter  Corrected Diameter 
(mA)  (cm)  (cm)  Unc. (cm) 
30  0.1056  0.0915  0.0039 
40  0.1275  0.1086  0.0004 
50  0.1364  0.1129  0.0091 
60  0.1486  0.1203  0.0126 
80  0.1750  0.1373  0.0061 
100  0.2012  0.1540  0.0145 
120  0.2173  0.1607  0.0104 
150  0.2390  0.1683  0.0208 
175  0.2583  0.1759  0.0055 
200  0.2707  0.1765  0.0093 
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Tabulated data for figure 39, Positive Column Diameter measurements 
 
 
 
Current  Positive Column Diameter 
mA  Measured (cm)  Corrected (cm)  Unc. (cm) 
30  0.089  0.075  0.007 
40  0.093  0.077  0.008 
50  0.100  0.082  0.005 
60  0.098  0.077  0.010 
80  0.101  0.075  0.007 
100  0.090  0.060  0.008 
120  0.091  0.057  0.005 
150  0.093  0.052  0.006 
175  0.095  0.048  0.007 
 
 
 
 
 
Tabulated data for figure 40, Positive Column Length measurements 
 
 
 
Current  Plasma Length 
mA  L (cm)  Unc. (cm) 
30  1.22  0.03 
40  1.29  0.03 
50  1.40  0.05 
60  1.51  0.11 
80  1.76  0.09 
100  1.91  0.06 
120  2.42  0.08 
150  2.48  0.01 
175  2.41  0.15 
200  2.74  0.05 
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Tabulated data for figure  41. Plasma Column Current Density measurements 
 
 
 
Current  Measured  Corrected 
mA  (Acm–2)  Err (Acm–2)  (Acm–2)  Err (Acm–2) 
30  4.95  0.85  6.862349982  1.18 
40  5.97  1.08  8.58701473  1.55 
50  6.38  0.61  9.562441913  0.92 
60  8.17  1.64  12.83194263  2.57 
80  10.22  1.41  18.0796513  2.49 
100  16.29  3.05  35.86516843  6.71 
120  18.49  1.89  47.58595006  4.87 
150  22.24  2.84  71.23552557  9.10 
175  24.98  3.51  96.79632867  13.60 
 
 
 
 
 
 
 
Tabulated data for figure 42, Negative Glow Current Density measurements 
 
 
 
Current Density in Negative Glow or Cathode Sheath 
(Acm–2)  Unc. (Acm–2) 
4.5641  0.3869 
4.3161  0.0343 
4.9961  0.8073 
5.2766  1.1076 
5.4006  0.4818 
5.3659  1.0097 
5.9141  0.7689 
6.7388  1.6624 
7.2049  0.4515 
8.1758  0.8652 
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Tabulated data for figure 43, Electric Field in Positive Column  
 
 
 
mA  (Vcm–1)  Unc. (Vcm–1) 
30  814.7  68.3 
40  704.9  62.6 
50  601.0  59.3 
60  522.5  62.3 
80  405.9  47.0 
100  344.7  38.9 
120  254.8  30.1 
150  228.4  27.6 
175  221.9  31.3 
200  185.2  24.4 
250  157.1  36.4 
 
 
 
 
 
Tabulated data for figure 44, Reduced Electric Field in Positive Column  
 
 
 
Current  E/N  E/p 
mA  (Td)  Unc. (Td)  (Vcm–1Torr–1)  Unc. (Vcm–1Torr–1) 
30  26.31  2.44  8.93  0.83 
40  22.77  2.22  7.73  0.75 
50  19.41  2.07  6.59  0.70 
60  16.88  2.12  5.73  0.72 
80  13.11  1.60  4.45  0.54 
100  11.13  1.33  3.78  0.45 
120  8.23  1.03  2.79  0.35 
150  7.38  0.94  2.50  0.32 
175  7.17  1.05  2.43  0.36 
200  5.98  0.82  2.03  0.28 
250  5.07  1.19  1.72  0.40 
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Tabulated data for figure 45, Power per unit length 
 
 
 
mA  (Wcm–1)  Unc. (Wcm–1) 
30  24.44  2.20 
40  28.20  2.60 
50  30.05  3.03 
60  31.35  3.78 
80  32.47  3.78 
100  34.47  3.90 
120  30.58  3.62 
150  34.26  4.15 
175  38.83  5.48 
200  37.05  4.88 
250  39.27  9.10 
 
 
 
 
Tabulated data for figure 46, Average Electron Energy 
 
 
(mA)  (eV)  Unc. (eV) 
30  1.027  0.038 
40  0.973  0.033 
50  0.925  0.028 
60  0.893  0.025 
80  0.857  0.011 
100  0.847  0.005 
120  0.847  0.003 
150  0.850  0.004 
175  0.851  0.004 
200  0.853  0.002 
250  0.843  0.027 
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Tabulated data for figure 47, Average Electron Density 
 
 
 
(mA)  (cm–3)  Unc. (cm–3) 
30  1.04E+13 3.96E+12 
40  1.45E+13 5.76E+12 
50  1.82E+13 6.97E+12 
60  2.70E+13 1.19E+13 
80  4.54E+13 2.02E+13 
100  1.00E+14 4.86E+13 
120  1.61E+14 8.25E+13 
150  2.57E+14 1.39E+14 
175  3.55E+14 1.97E+14 
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